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Premier  Mémoire. 

INTRODUCTION. 

Hatchett  découvrit  en  1801,  et  désigna  sous  le  nom  de 
columbium ,  un  nouveau  métal  dans  un  minéral  d’Améri¬ 
que  connu  sous  les  noms  de  columbite  ou  de  tantalite, 
Eckeberg,  en  1802,  signala  sous  le  nom  de  tantale  un 
métal  qu’il  avait  trouvé  dans  deux  minéraux  de  Suède,  le 
tantalite  de  Kimilo  et  l’yttrotantalite  d’Ytterby,  et  qu’il 
considéra  comme  nouveau.  Wollaston,  en  1809,  crut  pou¬ 
voir  établir  que  ces  deux  noms  avaient  été  donnés  à  un 
meme  corps.  Mais  les  propriétés  de  ce  corps  et  ses  princi¬ 
pales  combinaisons  ne  furent  réellement  connues  qu’à  la 
suite  du  travail  publié  sur  ce  sujet  par  Berzélius,  en  1824. 

es  recherches  de  ce  savant  furent  exécutées  sur  l’acide 
extrait  des  tantalites  de  Suède  et  de  Finlande,  et  le  nom  d’a- 
e  tantalique  fut  generalement  adopté  depuis  cette  époque. 

(0  Ce  Mémoire  est  la  reproduction  de  diverses  Notices  publiées  dans  les 

'cuves  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève.  (Juillet  et  août  ,865 
et  janvier  1866.) 
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Les  diffe'rences  considérables  de  densité  présentées  par 
les  tantalites  de  diverses  localités  conduisirent  à  plusieurs 
reprises  les  minéralogistes  à  diviser  ces  minéraux  en  plu¬ 
sieurs  espèces,  et  les  variations  non  moins  grandes  obser¬ 
vées  dans  les  densités  des  acides  métalliques  qui  en  étaient 
extraits  pouvaient  faire  naître  des  doutes  sur  leur  identité. 
Ces  observations  conduisirent  H.  Rose  à  soumettre  ces  aci¬ 
des  à  une  longue  série  de  recherches,  dont  les  résultats  fu¬ 
rent  publiés  dans  un  grand  nombre  de  Mémoires  insérés 
dans  les  Annalen  der  Physik  und  der  Chemie  von  Pog- 
gendorjj, \  de  i844  à  1862  (1). 

Rose  crut  d’abord  à  l’existence  de  trois  acides  distincts 
par  la  nature  de  leurs  radicaux  métalliques.  Il  conserva  le 
nom  d’acide  tantaîique  à  celui  des" tantalites  de  Suède  et  de 
Finlande  qu’avait  spécialement  étudié  Berzélius,  et  donna 
les  noms  d 'acide  niobiqiie  et  d’ acide  pélopique  aux  deux 
autres,  qu’il  trouvait  mélangés  en  diverses  proportions 
dans  diverses  espèces  minérales,  et  particulièrement  dans 
les  columbites  de  Bodenmais,  en  Bavière.  Plus  tard,  il  re¬ 
connut  que  ces  deux  acides  renfermaient  un  même  métal 5 
en  effet,  I  nn  et  l’autre  indistinctement,  traités  par  le  chlore 
et  le  charbon,  donnaient  naissance  aux  mêmes  chlorures, 
et.  suivant  les  conditions  de  température,  de  proportions 
de  charbon,  etc.,  tantôt  à  un  chlorure  blanc  que  l’eau  con¬ 
vertissait  en  acide  niobique,  tantôt  à  un  chlorure  jaune  qui 
se  changeait,  au  contact  de  ce  liquide,  en  acide  pélopique. 
Le  plus  souvent  d’ailleurs,  et  si  l’on  ne  s’astreint  pas  dans 
cette  préparation  à  des  précautions  très-minutieuses,  on 
obtient  un  mélange  de  ces  deux  chlorures.  L’analyse  com¬ 
parative  de  ces  deux  chlorures  indiqua  une  plus  forte  pro¬ 
portion  de  chlore  dans  le  chlorure  pélopique,  preuve  d  une 

(1)  T.  LXIII,  p.  3x7-  t.  LXIX,  p.  1 18 ;  t.  LXX,  p.  572;  t.  LXXI,  p.  i57 ; 
t.  LXXII,  p.  1 55  et  471  ;  t.  LXXI1I,  p.  3i3  et  455;  t.  LXXIV,  p.  85  et  285; 

t.  XG,  p.  456;  t.  XCIX,  p.  65,  481  et  575;  t.  C,  p.  146,  4‘7  et  55 1  >  t-  CI, 
p.  1 1  ;  t.  Cil,  p.  55  et  289  ;  t.  CI  V,  p.  3 10,  432  et  58 1  ;  t.  CV,  p.  424>  CXI, 
p.  ig3,  426;  t.  CXII,  p.  468,  549  ;  t.  CXIII,  p.  io5  et  292  ;  t.  CXVIII,  p.  33g. 
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plus  forte  proportion  d’oxygène  dans  l’acide  pélopique. 

Rose  dut,  en  conséquence,  changer  les  dénominations 
qu’il  avait  primitivement  données  à  ces  deux  acides.  Le 
nom  A" acide  niobique  fut  transporté  à  l’ancien  acide  pélo¬ 
pique,  tandis  que  celui  qui  avait  d’abord  reçu  ce  nom  dut 
être  désigné  par  celui  Al  acide  hyponiobique.  Ce  dernier  pa¬ 
rait  seul  exister  à  l’état  naturel  dans  les  minéraux  niobi- 
fères.Undes  faits  les  plus  remarquables  qui  ressortent  des 
longues  recherches  de  Rose  sur  ces  deux  acides  consiste 
dans  l’extrême  analogie  de  leurs  propriétés,  analogie  qui 
ne  se  rencontre  pas  habituellement  entre  les  divers  degrés 
d’oxydation  d’un  même  corps,  et  l’extrême  difficulté  que 
l’on  éprouve  à  passer  de  l’un  à  l’autre.  Jamais  ce  savant 
n’a  réussi  à  transformer  l’acide  hyponiobique  en  acide  nio¬ 
bique  par  une  oxydation  directe  :  un  seul  cas  de  transfor¬ 
mation  inverse  aurait  été  observé,  lors  de  la  fusion  de 
l’acide  niobique  avec  le  bisulfate  d’ammoniaque.  Encore 
cette  réduction  n’est-elle  que  partielle,  et  il  semble  que 
Rose  ne  l’ait  conclue  que  d’une  diminution  de  poids  subie 
par  l’acide  niobique,  diminution  qui  pourrait  s’expliquer 
par  la  formation  d’un  oxyde  inférieur  autre  que  l’acide 
hyponiobique,  si  même  on  ne  doit  pas  l’attribuer  à  quel¬ 
que  perte  par  projection  ou  par  entrainement.  Tous  les 
essais  tentés  pour  transformer  directement  le  chlorure  hy¬ 
poniobique  en  chlorure  niobique,  par  l’action  du  chlore, 
ont  également  échoué. 

Les  résultats  généraux  obtenus  par  H.  Rose,  et  que  nous 
venons  de  résumer,  ont  été  généralement  admis  par  les 
chimistes.  On  ne  peut  nier  cependant  qu’ils  ne  laissent 
plusieurs  points  fort  obscurs  dans  l’histoire  des  combinai¬ 
sons  niobiques,  et  qu’ils  en  présentent  d’autres  qui  ont  été 
mis  en  doute. 

Berzélius  avait  adopté  pour  l’acide  tantalique  la  formule 
La2  O3.  A  la  suite  de  ses  recherches  sur  diverses  combinai¬ 
sons  du  tantale,  Rose  a  préféré  la  formule  Ta  O2,  mais  il 
reconnaît  lui-même  que,  si  elle  paraît  offrir  plus  de  pro- 
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habilité  que  toute  autre,  elle  ne  s’appuie  cependant  sur  au¬ 
cune  preuve  positive. 

La  constitution  des  composés  oxygénés  du  niobium  pa¬ 
raît  encore  moins  bien  établie.  Les  deux  acides  de  ce  métal 
offrent  tous  deux  beaucoup  d’analogie  avec  l’acide  tantali- 
que,  cependant  cette  analogie  est  plus  marquée  entre  ce 
dernier  et  l’acide  niobique.  De  là  la  supposition  que  l’acide 
niobique  aurait  une  formule  analogue,  savoir  NbO"1 2.  Ce 
point  admis,  la  comparaison  des  analyses  du  chlorure  nio¬ 
bique  et  du  chlorure  hyponiobique  semble  indiquer  que,  si 
le  premier  a  pour  formule  NbCl4,  le  second  doit  être  INbCl3, 
et  que,  par  conséquent,  l’acide  hyponiobique  est  repré¬ 
senté  par  la  formule  Wb203.  Remarquons  cependant  que 
ces  hypothèses  sont  loin  de  s’accorder  d’une  manière  satis¬ 
faisante  avec  les  analyses  nombreuses  exécutées  par  Rose 
sur  ces  deux  chlorures. 

Rose  a  signalé  les  variations  de  densité  considérables 
qu’éprouvent  l’acide  niobique  et  l’acide  hyponiobique,  sui¬ 
vant  qu’ils  ont  été  exposés  à  des  températures  plus  ou 
moins  élevées.  Ce  fait  n’a  rien  d’anormal  :  mais  ce  qui 
paraît  moins  explicable,  c’est  qu’il  a  observé  aussi  d’énor¬ 
mes  différences  dans  ces  densités,  suivant  la  nature  ou  la 
provenance  des  minéraux  d’où  ils  avaient  été  extraits,  lors 
même  qu’ils  avaient  subi  les  mêmes  traitements.  Ainsi  ces 
variations  iraient  de  5, 208  à  6,5  pour  l’acide  hyponiobique 
obtenu  par  la  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse  (1). 

En  présence  de  telles  différences,  il  est  difficile  de  croire 
à  l’identité  de  ces  acides.  Ce  doute  est  corroboré  par  une 
observation  importante  faite  en  1860  par  M.  de  Kobell  (2). 

Cet  habile  minéralogiste  a  montré  que  l’acide  extrait  de 
l’æschynite,  de  la  samarskite,  des  columbites  d’Amérique 


(1)  Rose,  Chimie  analytique,  édition  française,  t.  I.,  p.  3og. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LXXLX,  p.  291;  t.  LXXXIII,  p.  1 9^ 

et  449. 
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el  du  Groenland,  généralement  de  la  plupart  des  minéraux 
niobifères,  se  dissout  facilement  et  complètement  dans 
l  eau,  après  qu’on  l’a  fait  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré,  en  présence  d’une  feuille  d’étain,  et 
qu’il  forme  une  dissolution  bleue  parfaitement  limpide. 
Au  contraire,  l’acide  extrait  des  columbites  de  Bodenmais, 
soumis  au  même  traitement,  reste  presque  complètement 
insoluble,  et,  en  tout  cas,  ne  donne  jamais  une  dissolution 
bleue.  Une  différence  d’action  aussi  caractéristique  lui  a 
paru  suffisante  pour  admettre  que  ces  acides  étaient  com¬ 
plètement  distincts,  et,  réservant  le  nom  d  acide  hyponio- 
bique  à  celui  des  columbites  de  Bodenmais,  puisque  c’est 
cet  acide  qui  a  servi  aux  premières  études  de  Rose  et  qui 
a  été  pour  la  première  fois  distingué  par  lui  de  l’acide  tan- 
talique,  il  a  proposé  le  nom  d’acide  dianique  pour  l’acide 
extrait  des  autres  minéraux. 

Toutefois,  l’existence  propre  de  ce  nouvel  acide  a  été 
contestée,  soit  par  H.  Rose  qui,  tout  en  reconnaissant  qu’on 
11e  réussit  pas  toujours  à  obtenir  des  résultats  identiques 
avec  l’acide  hyponiobique  de  diverses  provenances,  n’ad¬ 
met  pas  que  ces  différences  soient  assez  constantes  et  assez 
marquées  pour  établir  une  différence  fondamentale  dans 
leur  nature,  soit  par  M.  Hermann,  qui  a  constaté  l’exacti¬ 
tude  des  faits  annoncés  par  M.  de  Kobell,  mais  qui  expli¬ 
que  la  manière  particulière  dont  se  comporte  l’acide  des 
columbites  de  Bodenmais,  par  ce  fait  que,  d’après  ses  re¬ 
cherches,  cet  acide  renfermerait  à  l’état  de  mélange  le 
tiers  environ  de  son  poids  d’acide  tantalique  (1).  MM.  De- 

(1)  La  présence  de  l’acide  tantalique  dans  le  minéral  de  Bodenmais  a  été 
niée  par  M.  Oesten  (Pogg.  Ann.,  t.  XCIX,  p.  617;  t.  C,  p.  340;  t.  CI1I, 
p.  >48);  ces  divergences  s’expliquent  probablement  par  l’existence,  recon¬ 
nue  à  Bodenmais  par  M.  de  Kobell,  de  deux  espèces  de  columbite,  se  res¬ 
semblant  beaucoup  par  les  caractères  extérieurs,  mais  de  densités  différentes, 
dont  l’une,  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  dianite,  renfermerait  le  même  acide 
que  les  columbites  d’Amérique,  du  Groenland,  etc.,  tandis  que  l’autre  serait 
la  véritable  niobite  traitée  par  H.  Rose. 
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ville  et  Damour  ont  aussi  soutenu  1  identité  de  l’acide  dia- 
nique  et  de  l’acide  hyponiobique. 

En  outre,  M.  Hermann,  à  qui  l’on  doit  des  recherches 
très-étendues  sur  les  combinaisons  du  tantale  et  du  nio¬ 
bium  (i),  soutient,  sur  plusieurs  points,  des  opinions  très- 
différentes  de  celles  de  H.  Rose.  Suivant  lui,  l’acide  hypo¬ 
niobique,  auquel  il  donne  le  nom  acide  niob eux ,  mais  en 
lui  attribuant  toutefois  la  même  formule  que  Rose,  n’existe 
pas  à  l’état  naturel  dans  les  minéraux  niobifères.  On  ne 
peut  l’obtenir  qu’en  réduisant  par  le  zinc  les  acides  métal¬ 
liques  extraits  de  ces  minéraux,  et  en  réoxydant  ensuite 
par  la  fusion  avec  les  bisulfates  alcalins  l  oxyde  brun  ou 
bleu  obtenu  par  cette  réduction.  Les  minéraux  niobifères 
renfermeraient  un  mélange  d’un  acide  nioboso-niobique, 
Nb02,Nb203  et  d’un  acide  nioboso-seminiobique  NbO% 
aNb2035  le  premier  de  ces  composés  existerait  seul  dans 
l’æschynite,  le  second  dans  la  samarskite.  Enfin,  suivant 
lui,  l’acide  niobique  serait  encore  inconnu  à  l’état  libre, 

1  acide  auquel  Rose  a  donné  ce  nom  n’étant  à  ses  yeux  qu’un 
mélange  d’acide  tantalique  et  d’acide  nioboso-niobique. 

En  présence  de  résultats  aussi  divergents,  on  peut  même 
dire  aussi  contradictoires  sur  plusieurs  points,  il  m’a  paru 
intéressant  de  reprendre  l’étude  de  ces  divers  acides  métal¬ 
liques,  et  de  chercher  surtout  si  l’examen  des  fluorures 
correspondants,  et  de  leurs  combinaisons  avec  les  fluorures 
alcalins,  ne  conduirait  pas  à  la  détermination  de  leur  con¬ 
stitution  atomique  d’une  manière  beaucoup  plus  nette 
que  celui  de  leurs  sels  oxygénés. 

Dans  une  Note  communiquée  à  l’Académie  des  Sciences 
de  Paris  (2),  j’ai  fait  connaître  succinctement  les  résultats 

(])  Journal  Jur  praktische  Chcmie,  t.  XXXVIII,  p.  91  et  l  19;  t.  L,  p.  172 
et  197;  t.  LXV,  p.  54;  t.  LXV11I,  p.  65;  t.  LXX,  p.  193;  t.  LXXIII,  p.5o3; 
t.  LXXY,  p.  62;  t.  LXXXIII,  p.  106 ;  t.  LXXXIV,  p.  317. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l1  Académie  des  Sciences ,  séance  du  3o  jan¬ 

vier  1 ÎS65. 
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des  premiers  essais  tentés  dans  cette  direction  sur  l’acide 
hyponiobique.  Le  fluorure  hyponiobique,  renfermant  trois 
atomes  de  fluor,  est  isomorphe,  dans  presque  toutes  ses 
combinaisons.,  avec  le  fluorure  titanique  ou  stannique  SnF4 
et  avec  l’oxyfluorure  tungstique  "W02F%  fait  qui  serait 
inexplicable,  si  l’on  n’admet  que  c’est  réellement  un  oxy- 
fluorure  NbOF3.  Cette  supposition  entraîne  nécessaire¬ 
ment  pour  l’acide  hyponiobique  la  formule  Nb‘205  (i  ). 

Avant  que  de  passer  à  la  description  et  à  l’analyse  des 
composés  qui  m’ont  conduit  à  cette  théorie,  je  dois  signa¬ 
ler  les  causes  qui  m’ont  retardé  dans  la  publication  de  ce 
Mémoire,  et  la  découverte  de  quelques  faits  nouveaux  qui 
seront  l’objet  de  publications  ultérieures,  mais  dont  la 
connaissance  est  nécessaire  pour  justifier  les  dénominations 
que  j’ai  dû  donner  à  ces  composés. 

Il  m’importait  d’abord  surtout  de  démontrer  la  présence 
de  l’oxygène  dans  les  composés  qui  avaient  été  considérés 
jusqu’ici  comme  de  simples  fluorures. 

Après  un  grand  nombre  d’essais  infructueux,  j’ai  trouvé 
une  réaction  extrêmement  simple  qui  en  donne  la  démons¬ 
tration  évidente.  Le  corps  que  je  considère  comme  un 
fluoxyhyponiobate  de  potasse  JNbOF3,  2 KF  se  transforme, 
en  effet,  par  l’action  de  l’acide  fluorhydrique  en  excès,  en 
un  véritable  fluohyponiobate  ]NbFs,  2 KF  ;  ce  sel  étant 
anhydre  et  ne  subissant  aucune  perte  de  poids  par  la  fusion 
avec  de  l’oxyde  de  plomb  en  excès,  sa  composition  ne  peut 
être  douteuse.  Redissous  dans  l’eau,  il  reproduit  le  sel  pri¬ 
mitif  et  de  l’acide  fluorhydrique.  Ce  fait  ne  laisse  aucun 
doute  sur  l’exactitude  de  l’hypothèse  à  laquelle  m’avaient 
conduit  les  relations  d’isomorphisme  des  fluohyponiobates. 

Il  me  fallait  ensuite,  pour  me  déterminer  sur  le  choix  du 
nom  à  donner  à  cet  acide,  rechercher  la  cause  des  diffé- 


(1)  J’emploierai  exclusivement  dans  ce  Mémoire  les  formules  et  les  poids 
atomiques  :  H  —  i,  F  =  O  =  i6,  etc. 
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rentes  signalées  par  M.  de  Kobell  entre  l'acide  extrait  des 
columbites  de  Bodenmais  et  celui  des  autres  minéraux 
niobifères. 

Mes  premières  recherches  ont  été  exécutées  sur  un  acide 
extrait  de  la  columbite  du  Groënland  (D  =  5,3 6),  et  rien, 
dans  ce  premier  travail,  ne  m’y  a  indiqué  l’existence  de 
deux  acides  distincts.  Ayant  traité  plus  tard  une  cer¬ 
taine  quantité  de  columbite,  qui  m’avait  été  fournie  par 
M.  Krantz  comme  provenant  de  Haddam  (Connecticut) 
(D  — 5,85),  j’ai  été  immédiatement  frappé  par  la  forma¬ 
tion  d’un  ftuosel  de  potasse,  différant  complètement  par  sa 
forme  de  tous  les  fluohyponiobates  que  j’avais  obtenus 
précédemment,  et  qui  s’en  séparait  aisément,  en  raison 
d’une  solubilité  dix  fois  moindre.  L’étude  de  ce  sel  me  l’a 
fait  reconnaître  pour  un  fluotantalate  de  potasse,  et  la  quan¬ 
tité  que  j’en  ai  obtenue  m’a  prouvé  que  cette  columbite 
renfermait  au  moins  io  pour  ioo  d’acide  tantalique  (i).  Le 
reste  de  l’acide  métallique  ne  différait  pas  de  l’acide  liypo- 
niobique  (  2  ). 

Cette  découverte  rendait  probable  à  mes  yeux  l’explica¬ 
tion  donnée  par  M.  Hermann  des  faits  signalés  par  M.  de 
Kobell.  Grâce  à  l  intervention  de  mon  ancien  maître  et 
ami,  M.  le  baron  de  Liebig,  M.  de  Kobell  a  eu  l’extrême 
obligeance  de  mettre  à  ma  disposition  un  bel  échantillon 
de  columbite  de  Bodenmais  (D—6,06),  reconnue  par 
lui  comme  identique  avec  celle  qui  avait  servi  aux  pre¬ 
mières  recherches  de  H.  Rose.  Ce  don  précieux  m’a  permis 


(1)  Je  n  ai  pas  encore  eu  l’occasion  de  constater  son  identité  avec  un  acide 
tantalique  d  une  provenance  authentique.  Mais  sa  densité  (7,4^)?  colo¬ 
ration  jaune  pâle  du  précipité  qu’il  forme  avec  l’infusion  de  noix  de  galle, 
et  1  accord  de  la  composition  et  des  propriétés  de  son  fluosel  de  potasse  avec 
le  lluotantalate  décrit  et  analysé  par  Berzélius  et  par  H.  Rose,  ne  me  pa¬ 
raissent  laisser  aucun  doute  sur  sa  nature. 

(>)  A  la  réserve  toutefois  d’une  petite  quantité  d’un  autre  acide,  dont  la 
natuie  m’est  encore  inconnne,  et  dont  je  reparlerai  à  propos  de  la  détermi¬ 
nation  de  l’équivalent  de  l’acide  hyponiobique.  * 
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de  traiter  60  grammes  de  ce  minéral,  maintenant  très-rare. 
J’en  ai  extrait  l’acide  métallique  et  l’ai  converti  en  fluosel 
de  potasse.  A  la  suite  de  nombreuses  cristallisations,  j’ai 
obtenu  : 

38gr,44  de  fluotantalate  de  potasse  pur,  contenant  21, 25 
d’acide  tantalique,  soit  35,4  pour  100. 

59§r,4o  de  fluoxyhyponiobate,  contenant  26,33  d’acide 
hyponiobique,  soit  4^,66  pour  100  (1). 

En  voyant  croître  si  rapidement  la  proportion  d’acide 
tantalique  dans  les  columbites  à  mesure  que  leur  densité 
s’élève,  011  peut  présumer  que  dans  celle  que  Rose  a  em¬ 
ployée  dans  ses  recherches  (D  =  6,39),  il  devait  bien  y 
avoir  autant  d’acide  tantalique  que  d’acide  hyponiobique. 

Ainsi  l’acide  niobique  de  la  columbite  de  Bodenmais  ne 
diffère  en  rien  de  celui  des  autres  minéraux  niobifères^ 
lorsqu’il  a  été  séparé  de  l’acide  tantalique  qui  l’accompagne 
en  grande  quantité.  M.  de  Kobell,  il  est  vrai,  a  soutenu 
que,  s’il  en  était  ainsi,  on  devrait  néanmoins  conserverie 
nom  d  "acide  dianique  qu’il  a  le  premier  donné  à  l’acide 
pur  extrait,  soit  de  l’æschynite,  soit  d’autres  minéraux  ne 
renfermant  pas  d’acide  tantalique,  et  supprimer  celui  d’a¬ 
cide  hyponiobique ,  puisque  le  corps  étudié  sous  ce  nom 
par  H.  Rose  n’aurait  été  qu’un  mélange.  Mais  je  ne  puis 
me  ranger  à  cette  proposition.  Il  est  incontestable  que 
Ptose  a  découvert  le  premier  l’existence  d’un  acide  distinct 
qui  avait  été  confondu  avant  lui  avec  l’acide  tantalique; 
on  ne  peut  donc  lui  refuser  le  droit  de  le  nommer,  quand 
bien  même  il  ne  l’aurait  pas  obtenu  à  l’état  de  pureté  abso¬ 
lue.  On  doit  remarquer  d’ailleurs  que  toute  l’étude  faite  par 
Rose  sur  les  propriétés  de  cet  acide  ont  été  exécutées,  non 
sur  l’acide  brut  et  impur  extrait  des  columbites  de  Boden- 


(1)  Ce  sel  était  aussi  mélangé  d’uns  petite  quantité  d’un  autre  fluosel 
moins  soluble,  renfermant  ce  même  acide  signalé  ci-dessus  dans  le  minéral 
d’Amérique. 
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mais,  mais  sur  la  portion  de  cet  acide  résultant  de  Faction 
de  l’eau  sur  le  chlorure  hyponiobique  blanc,  laquelle  devait 
ne  plus  renfermer  d’acide  tantalique,  et,  par  conséquent, 
ne  différer  en  rien  de  l’acide  dianique  de  M.  de  Kobell. 

Ce  point  établi,  et  le  nom  du  niobium  étant  maintenu, 
celui  d 'acide  hyponiobique  ne  peut  cependant  pas  subsister, 
car  il  implique,  entre  les  deux  acides  oxygénés  de  ce  corps 
simple,  une  relation  évidemment  inexacte.  Il  est  vrai  que 
je  ne  puis  rien  dire  encore  sur  l’existence  et  la  nature  de 
l’acide  niobique  de  Rose  (i);  mais,  ou  les  expériences  de 
ce  savant  sont  exactes,  et  il  résulte  alors  de  la  comparaison 
de  ses  analyses  du  chlorure  niobique  et  de  l’oxychlorure  hy¬ 
poniobique  que  l’acide  hyponiobique  est  le  plus  oxygéné  des 
deux,  ou  bien,  s’il  a  été  induit  en  erreur,  comme  l’admet 
MM.  Hermann,  par  un  mélange  avec  l’acide  tantalique,  cet 
acide  niobique  n’existerait  pas.  Dans  le  premier  cas,  ces 
deux  acides  présenteraient  entre  eux  les  mêmes  rapports 
de  composition  que  l’acide  antimonieux  et  l’acide  antimo- 
nique,  et  ils  pourraient  être  désignés  par  les  noms  d  acide 
niobeux  et  d’ acide  niobique.  Dans  le  second  il  ne  resterait 
qu’un  seul  acide  métallique  qu’il  conviendrait  d’appeler 
acide  niobique.  Dans  tous  les  cas  je  crois  donc  convenable 
de  rendre  à  l’acide  hyponiobique ,  tel  qu’il  existe  dans  les 
minéraux  niobifères,  le  nom  que  Rose  lui-même  lui  avait 
d’abord  attribué,  celui  dû  acide  niobique ,  et  c’est  celui  que 
j’emploierai  dorénavant. 

Une  autre  découverte  assez  intéressante  m’a  confirmé 
dans  cette  détermination.  La  quantité  assez  considérable 
de  fluotantalate  de  potasse  que  j’ai  préparée  au  moyen  des 
columbites  cP Amérique  et  de  Bodenmais  m’a  permis  de 
purifier  ce  sel  avec  beaucoup  de  soin,  ce  qui  est  facile  d’ail¬ 
leurs  en  raison  de  la  grande  différence  de  solubilité  qu’il 


(1)  Une  Notice  toute  récente  de  M .  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  den¬ 
sité  de  vapeur  du  chlorure  niobique  démontre  la  non-exislence  de  cet  acide. 
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présente  à  chaud  et  à  froid.  Les  analyses  que  j’en  ai  faites 
m  ont  donné  des  résultats  à  peu  près  intermédiaires  entre 
ceux  qu’avait  déjà  obtenus  Berzélius  et  H.  Rose,  et  qui 
prouvent  que  le  rapport  entre  le  fluor  du  fluorure  potas¬ 
sique  et  celui  du  fluorure  tantalique  est  de  2^5.  De  plus, 
ce  sel  présente  exactement  la  même  forme  cristalline  que 
le  fluoniobate  de  potasse,  2KF,  NbF3,  dont  il  diffère  d’ail¬ 
leurs  complètement  par  sa  solubilité.  Il  résulte  évidem¬ 
ment  de  ce  fait  que  ce  fluosel  a  pour  formule  2 KF,  Ta  F5, 
et  que  l’acide  tantalique  est  Ta2  O5,  ce  qui  explique  parfai¬ 
tement  l’association  en  proportions  variables  de  l’acide  nio- 
bique  et  de  l’acide  tantalique  dans  les  minéraux  sans  que 
leur  forme  cristalline  en  soit  modifiée.  Cette  analogie  me 
semble  un  argument  important  pour  donner  à  ces  deux 
acides  des  dénominations  semblables. 

Je  dois  encore  signaler,  dans  cette  exposition  générale 
des  résultats  que  j’ai  obtenus,  que  je  n’ai  point  trouvé  jus¬ 
tifiées  ,  du  moins  pour  les  columbites  sur  lesquelles  j’ai 
opéré  jusqu’ici,  l’assertion  de  M.  Hermann  sur  un  chan¬ 
gement  dans  le  degré  d’oxydation  qu’éprouverait  l’acide 
que  l’on  en  retire,  en  le  réduisant  par  le  zinc  et  le  réoxy¬ 
dant  ensuite  par  la  fusion  avec  les  bisulfates  alcalins.  Je 
ne  prétends  point  généraliser  cette  observation,  et  l’étendre 
à  tous  les  minéraux  niobifères,  mais  j’ai  dû  la  présenter 
dans  le  seul  but  d’établir  que  mon  acide  niobique  corres¬ 
pond  exactement  à  celui  que  ce  savant  a  étudié  et  décrit 
sous  le  nom  à' acide  niobeux.  J’ajouterai  un  détail  relatif 
à  cette  réduction  par  le  zinc.  Suivant  MM.  H.  Rose  et  de 
Kobell ,  l’action  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
l’acide  ne  donnerait  jamais  lieu  à  une  coloration  bleue 
de  la  liqueur,  tandis  que  M.  Hermann  assure  que  l’on  ob¬ 
tient  quelquefois,  mais  pas  constamment,  cette  coloration. 
J’ai  vérifié  cette  dernière  assertion,  et  je  crois  que  la  dif- 
féren  ce  des  résultats  obtenus  11e  dépend  que  de  la  propor¬ 
tion  d’acide  chlorhydrique.  Si  l’on  fait  bouillir  l’acide  nio- 
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bique  hydraté  avec  l’acide  chlorhydrique  et  que  Ton  jette 
le  tout  sur  un  filtre,  la  liqueur  filtrée  et  fort  acide  ne  re¬ 
tient  en  dissolution  qu’une  très-petite  quantité  d’acide  nio- 
bique.  Si  l’on  y  ajoute  du  zinc,  elle  se  colore  en  brun,  puis, 
par  l’action  prolongée  de  ce  métal  ou  par  l’addition  d’am¬ 
moniaque,  tout  le  niobium  est  précipité  à  l’état  d’oxyde 
brun.  Le  résidu  demeuré  sur  le  filtre,  presque  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  se  dissout  facilement 
dans  l’eau  en  donnant  une  dissolution  à  peine  trouble  et 
qui  devient  parfaitement  limpide  par  filtration.  Si  l’on  y 
introduit  du  zinc,  elle  prend  peu  à  peu  une  couleur  d’un 
bleu  intense  et  reste  d’abord  parfaitement  limpide  ;  mais 
par  le  contact  prolongé  du  zinc  tout  le  niobium  se  préci¬ 
pite  à  l’état  d’oxyde  bleu.  D’ailleurs  l’oxyde  brun  et  l’oxyde 
bleu,  réoxydés  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  puis 
lavés  et  redissous  par  l’acide  fluorhydrique,  donnent,  avec 
le  fluorure  de  potassium,  exactement  les  mêmes  sels  que 
l’acide  niobique  primitif. 

POIDS  ATOMIQUE  DU  NIOBIUM. 

H.  Rose  a  basé  sa  détermination  du  poids  atomique  du 
niobium  sur  l’analyse  du  chlorure  jaune  de  ce  métal  NbCR 
et  a  trouvé  ainsi  le  nombre  9 7,64.  Mais  si  l’on  remarque 
que  ce  savant  ignorait  l’association  fréquente  de  l’acide 
tantalique  et  de  l’acide  niobique  dans  les  minéraux  et  par¬ 
ticulièrement  dans  les  columbites  de  Bavière,  et  si  l’on  a 
égard  à  l’extrême  analogie  que  présentent  le  chlorure  de 
tantale  et  le  chlorure  jaune  de  niobium,  soit  pour  la  cou¬ 
leur,  soit  pour  le  degré  de  volatilité,  on  concevra  des  doutes 
sur  l’exactitude  de  ce  résultat. 

M.  Hermann  a  adopté  le  nombre  104,82.  Il  le  conclut 
des  analyses  de  six  composés  distincts  :  trois  chlorures  de 
diverses  compositions,  et  trois  sels  de  soude  renfermant  des 
acides  distincts  correspondant  à  divers  degrés  d’oxydation 
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du  niobium.  Mais  rien  jusqu’ici  ne  justifie  suffisamment 
les  formules  qu’il  attribue  à  ces  divers  composés,  dont 
plusieurs  sont  assez  compliquées. 

En  attendant  que  Ton  trouve  quelque  composé  simple 
du  niobium,  plus  facile  à  purifier  que  les  chlorures  de  ce 
métal,  je  crois  que  l’analyse  de  sels  aussi  parfaitement  cris¬ 
tallisés,  et  par  conséquent  aussi  faciles  à  purifier  que  les 
fluoxyniobates,  est  encore  le  moyen  le  plus  sûr  de  déter¬ 
miner,  au  moins  approximativement,  l’équivalent  de  l’a¬ 
cide  niobique  et  le  poids  atomique  du  métal.  Eu  effet, 
l’analyse  de  ces  sels,  en  les  décomposant  par  l’acide  sulfu¬ 
rique,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  par  l’eau,  peut  se 
faire  sans  difficulté  avec  assez  d’exactitude.  On  obtient  di¬ 
rectement  le  poids  du  sulfate  de  potasse  et  celui  de  l’acide 
niobique,  et  la  comparaison  de  ces  poids  permet  de  calcu¬ 
ler  l’équivalent  de  l’acide  niobique. 

Cependant  cette  détermination  m’a  présenté  des  diffi¬ 
cultés  particulières  qui  ne  me  permettent  pas  encore  de 
fixer  cet  équivalent  avec  une  entière  confiance. 

Au  commencement  de  mon  travail,  après  avoir  préparé 
et  analysé  un  grand  nombre  de  fluosels  de  potasse  et  d’am¬ 
moniaque  ,  j’avais  obtenu  dans  toutes  ces  analyses  des 
nombres  variant  entre  268  et  266  pour  l’équivalent  de  l’acide 
niobique,  et  comme  les  chances  d’erreur  dans  la  méthode 
d’analyse  tendaient  plutôt  à  diminuer  la  proportion  de  po¬ 
tasse  relativement  à  celle  de  l’acide,  j’avais  admis  provisoi¬ 
rement  le  nombre  266.  Ayant  remarqué  que,  parmi  tous 
ces  sels,  le  fluoxyniobate  dépotasse,  2KF,  Nb0F3,H20,  est 
le  plus  stable  et  le  plus  facile  à  préparer  et  à  purifier,  j’ai 
converti  en  ce  sel  tout  l’acide  que  j’avais  extrait  de  la  co- 
lumbite  du  Groënland  et  l’ai  soumis  à  une  série  de  cristal¬ 
lisations  successives,  en  l’analysant  après  chacune  d’elles. 

J  ai  remarqué  alors  que  les  nombres  obtenus  pour  l’équiva¬ 
lent  de  l’acide  niobique,  qui  variaient  dans  les  premières 
analyses  entre  268  et  266 ,  tendaient  ensuite  toujours  à 
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s’abaisser  jusqu’à  264,  et  j’ai  cru  d’abord  que  ce  dernier 
nombre,  résultant  de  l’analyse  du  sel  après  sept  ou  buit  cris¬ 
tallisations,  devait  être  le  plus  exact. 

Après  avoir  traité  la  columbite  d’Amérique,  j’en  ai  éga¬ 
lement  converti  l’acide  en  fluoxyniobate  de  potasse,  et  je  l’ai 
soumis  au  même  traitement.  J'ai  obtenu  des  résultats  ana¬ 
logues,  mais  plus  variables  encore.  Tous  les  produits  des 
premières  cristallisations  m’ont  donné  un  équivalent  com¬ 
pris  entre  268  et  2665  mais  à  la  fin,  lorsque  les  i5o  gram¬ 
mes  environ  du  sel  avec  lesquels  j’avais  commencé  ces  opé¬ 
rations  ont  été  réduits  à  un  ou  deux  seulement,  l’équivalent 
s’est  abaissé  rapidement  jusque  vers  200.  En  même  temps 
j’ai  constaté  que  ce  dernier  résidu,  au  lieu  de  se  dissoudre 
dans  12,5  à  i3  fois  son  poids  d’eau,  comme  cela  avait  eu 
lieu  jusqu’alors,  en  exigeait  de  5o  à  60  parties.  Fondu  avec 
du  bisulfate  de  potasse,  lavé  avec  soin,  redissous  dans  l’acide 
fluorhydrique  et  mêlé  avec  du  fluorure  de  potassium,  il  a 
reproduit  un  fluosel  qui  représentait  exactement  ces  mêmes 
propriétés  ,  différant  ainsi  notablement  du  fluoxyniobate 
ordinaire.  On  constate  aussi  une  différence  marquée 
dans  la  manière  dont  il  se  comporte  quand  on  traite  par 
l’eau  bouillante  le  produit  de  sa  fusion  avec  le  bisulfate  de 
potasse.  En  effet,  avec  le  fluoxyniobate  ordinaire,  la  préci¬ 
pitation  de  l’acide  niobique  est  absolue,  et  la  liqueur  fil¬ 
trée  et  évaporée  à  siccité  laisse  un  sulfate  de  potasse  qui  se 
redissout  dans  l’eau  sans  laisser  aucune  trace  de  résidu.  Il 
n’en  est  pas  de  même  avec  le  produit  de  la  dernière  cris¬ 
tallisation  5  la  liqueur  filtrée,  après  la  fusion  avec  le  bisul¬ 
fate  et  l’ébullition,  se  trouble  par  l’évaporation,  et  le  sul¬ 
fate  de  potasse  laisse  un  résidu  sensible  quand  on  le  redis¬ 
sout  dans  l’eau.  D’ailleurs,  cet  acide  ne  m’a  donné  aucune 
réaction  indiquant  la  présence  de  l’acide  titanique,  ni  celle 
de  l’acide  stannique  ou  de  l’acide  tungstique.  Il  m’est  im¬ 
possible  pour  le  moment  de  rien  affirmer  sur  sa  nature, 
j’en  avais  une  trop  petite  quantité  pour  le  perdre  dans  des 
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essais  qui  n’auraient  pas  été  assez  convaincants,  et  je  pré¬ 
fère  attendre  que  le  traitement  d’autres  minéraux  niobifères 
m’en  fournisse,  s’il  est  possible,  de  nouvelles  quantités. 

Il  résulte  de  là  que  l’acide  niobique  est  mélangé  d’une 
petite  quantité  d'un  autre  acide  d’un  équivalent  moins 
élevé.  N  ayant  trouvé  jusqu’ici  aucune  réaction  permettant 
de  les  séparer  mieux  que  ne  le  fait  la  différence  de  solubi¬ 
lité  des  sels  qu’ils  forment  avec  le  fluorure  de  potassium,  il 
demeure  incertain  si  ce  mélange  abaisse  d’une  manière  no¬ 
table  l’équivalent  trouvé  par  l’analyse  du  fluoxyniobate  de 
potasse  dans  ses  premières  cristallisations. 

Mais  je  pense  que,  en  raison  de  ce  fait,  il  est  plus  con¬ 
venable  d’adopter  pour  cet  équivalent  un  chiffre  plus  rap¬ 
proché  de  la  limite  supérieure  indiquée  par  ces  analyses, 
c’est-à-dire  le  nombre  268.  Il  en  résulterait  que  le  poids 
atomique  du  niobium  serait  94.  Il  est  clair  que  ces  nombres 
ne  doivent  être  considérés  que  comme  approximatifs  et  pro¬ 
visoires. 


ACIDE  NIOBIQUE  ]Nb205. 

Je  rappelle  que  je  désigne  sous  ce  nom  l’acide  hyponio- 
bique  de  Rose  et  l’acide  niobeux  de  M.  Hermann.  Je  ne  me 
suis  point  attaché  à  refaire  une  nouvelle  étude  de  ses  pro¬ 
priétés  suffisamment  connues  par  les  beaux  travaux  de 
H.  Rose. 

Je  veux  seulement  remarquer  que  je  n’ai  point  observé 
jusqu’ici  de  variations  importantes  dans  sa  densité.  Que 
cet  acide  ait  été  retiré  des  columbites  du  Groenland,  de 
Haddam  ou  de  Bodenmais,  il  m’a  toujours  présenté,  après 
fusion  avec  les  bisulfates  de  potasse  ou  d’ammoniaque, 
lavage,  et  calcination  à  une  forte  chaleur  rouge,  une  den¬ 
sité  comprise  entre  et  4^46  (1).  Préparé  par  un  gril— 


(0  Ces  déterminations  ayant  été  faites  le  plus  souvent  sur  de  très-faibles 


lage  prolongé  du  fluoxyniobate  d’ammoniaque,  il  a  offert 
une  densité  de4>5i  et4>53. 

Il  va  sans  dire  que  ces  essais  n’ont  été  faits  qu’après  que 
l’acide  niobique  avait  été  séparé  des  autres  acides  métalli¬ 
ques  par  la  cristallisation  du  fluoxyniobate  de  potasse. 

Cette  densité  est  bien  inférieure  à  toutes  celles  que  Rose 
a  observées  pour  cet  acide  dans  les  mêmes  circonstances 
(5,2  à  6,5).  Ces  nombres  élevés  sont  probablement  tou¬ 
jours  dus  à  la  présence  d’acide  tantalique. 

J’ajouterai  que  j’ai  tenté,  pour  le  transformer  en  un 
autre  acide  plus  ou  moins  oxygéné,  plusieurs  essais  qui 
tous  sont  restés  sans  résultat.  Le  niobate  de  potasse  n’est 
pas  plus  modifié  par  la  fusion  avec  du  nitre  que  par  celle 
avec  du  cyanure  de  potassium  dans  un  creuset  de  fer  à  une 
haute  température. 

K IOBATES  de  potasse. 

L’acide  niobique  ne  formerait  avec  la  potasse,  soit  d’après 
H.  Rose,  soit  d’après  Hermann,  que  des  sels  incristallisa- 
bles.  Je  ne  puis  m’expliquer  ce  fait  que  par  la  supposition 
que  ces  essais  ont  été  tentés  avec  un  acide  impur.  Car  j’ai 
toujours  obtenu  sans  aucune  difficulté  un  niobate  de  po¬ 
tasse  en  gros  cristaux  prismatiques,  en  concentrant  par 
l’évaporation  dans  le  vide  les  dissolutions  obtenues  après  la 
fusion  de  l’acide  niobique  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids 
de  earbonate  de  potasse.  Bien  que  je  n’aie  opéré  que  sur 
quelques  grammes,  j’ai  obtenu  des  cristaux  ayant  jusqu’à 
un  demi-pouce  de  côté. 

Leur  forme  dérive  d’un  prisme  rhomboïdal  oblique.  La 
forme  dominante  est  un  prisme  hexagonal,  résultant  des 
troncatures  des  arêtes  latérales  par  les  faces  E,  et  terminé 


quantités  de  matière,  il  est  probable  que  les  variations  réelles  de  densité 
sont  comprises  entre  des  limites  plus  resserrées,  ces  chiffres  extrêmes  prove¬ 
nant  d’erreurs  d’expériences. 


par  la  base  P.  Us  offrent  de  plus  les  facettes  e2  sur  les  an¬ 
gles  latéraux,  et  p  sur  les  arêtes  inférieures  (fig.  i,  PI.  I). 
Limpides  et  assez  éclatants,  ils  s’efïleurissent  bientôt  au 


contact  de  l’air. 

Calculé.  Observé. 

(  M —  M  —  io9°2o'  *  109°  20' 

l  E  :  M  =125.20  125.20 

j  P  :  M  =  94. 3o  *  94. 3o 

}  P  :  p  =  45.54  *  45.54 

P  :  e2  =  1 3i.44  i32.io 

j  E  :  p  =114.37  1 14 -42 

(  p  • —  p  =  1 30.46  » 

p  :  (mm)  =  95.31 
p  ;  (pp)  =  4°.  3  « 


Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  fond  en  partie  dans 
son  eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèche,  prend  une  cou¬ 
leur  jaune  quand  011  le  chauffe  au  rouge,  mais  ne  fond 
pas.  Il  redevient  blanc  par  le  refroidissement,  mais  ne  se 
redissout  plus  qu’en  partie  dans  l’eau.  Chauffé  à  100  degrés, 
il  perd  14, 5  pour  100  d’eau  et  se  redissout  encore  complè¬ 
tement. 

Sa  composition  correspond  à  la  formule 


3  Nb205,  4K20,  4  H20  +  12  Aq, 


désignant  par 

Aq  l’eau 

qui  est 

chassée  à  la 

température 

100  degrés. 

Calculé. 

Trouvé. 

3 Nb505.  . 

.  .  .  8o4 

54.77 

53,88 

)> 

4k2o . 

25,6i 

25,32 

» 

4h!o...  . 

.  .  .  72 

4>9x 

U 

4,5o 

12  Aq  .... 

>4.7 1 

i4,Ô2 

i4>7° 

l468 

100,00 

Si  l’on  redissout  ce  sel  dans  l’eau,  sa  dissolution  donne 


(  22  ) 

par  une  lente  évaporation  de  nouveaux  cristaux  présentant 
une  autre  forme  et  une  autre  composition. 

Ce  sont  des  cristaux  octaédriques,  tronqués  sur  tous  leurs 
sommets,  et  dérivant  d’un  prisme  rhomboïdal  droit  (fîg.  2)5 
ils  sont  ass< 
nettes. 


gros,  mais 

ne  donnent 

pas  des  images  très- 

Calculé. 

Observé. 

m  —  m 

- - 

I20°4o'  * 

120°4o' 

m^rn 

— 

1 1 7 • 49 

H* 

00 

• 

0 

P  :  m 

P  :  A  ] 

1 

134.20  * 

134.20 

P  :  e 
a  :  e  ; 

0 

• 

0 

O 

O 

Angle  plan  delà  base,  920  26' 

Leur  composition  correspond  à  la  formule 


7  Nb?05,  8  K2 O,  9 H2 O -h  23  Aq. 


Calculé. 

7Kb2 O5. . .  1876^  58^55 
8K20  ....  752  23,47 

9H20  ....  162  5,o5 

23Aq .  44  12,93 

32o4  100,00 


Trouvé.  _ 

58, 3o  58, 4o  »  n 

23,44  23, 5o  »  » 

>»  »  4,7°  44° 

12,60  12,80  12,70  12,80 


Le  dosage  direct  de  l’eau  par  calcination  donne  un  nom¬ 
bre  trop  faible,  par  suite  probablement  d  une  absorption 
d’acide  carbonique. 

Redissous  dans  l’eau,  ce  sel  recristallise  sous  la  meme 
forme,  seulement  il  est  plus  difficile  alors  de  l’obtenir  en 
cristaux  nets.  Il  tend  à  former  une  dissolution  sursaturée 
qui  se  prend  tout  à  coup  en  masse. 

Dans  l’espérance  d’obtenir  un  sel  neutre,  j’ai  fait  passer 
dans  la  dissolution  du  sel  précédent  un  courant  d'acide 
carbonique  qui  a  déterminé  la  précipitation  d’une  petite 
quantité  d’un  sel  acide,  puis  la  liqueur  a  été  concentrée 


(  *3  ) 

par  l’ébullition  ;  mais  il  m’a  été  impossible  d’en  retirer  au¬ 
cun  sel  cristallisé. 

On  obtient  encore  un  autre  niobate  de  potasse  très-bien 
cristallisé,  lorsqu’on  ajoute  à  la  dissolution  des  sels  précé¬ 
dents  un  excès  de  potasse  caustique.  On  obtient  alors,  par 
une  concentration  lente,  des  cristaux  octaédriques  très-nets, 
mais  qui  s’effleurissent  assez  rapidement  à  l’air.  Ils  se  com¬ 
posent  d’un  prisme  rbomboïdal  MM  et  d’un  biseau  ee\ 
ils  sont  de  plus  tronqués  sur  quatre  sommets  par  les  facetr 
tes  a  (fig*  3  ). 


Calculé. 

Observe. 

M— M 

—  gi°2o/  * 

91 0  20' 

*  f\e 

=  8o. 56  * 

80. 56 

a  J\a 

=  79-37 

CO 

0 

• 

0 

j  M  :  a 

=  123.20 

123.40 

l  M  :  e 

=  57.53 

57 .5o 

nalyse  conduit  à  la  formule 

2lN~b20 

5,  3K20,  6H20  -1-  7  Aq. 

Calculé. 

Trouvé. 

2lN"b205.  .  . 

.  536  5o , g5 

5i  ,06 

3K20  .  .  . . 

.  282  26,80 

26,22 

6H20  .  . . . 

.  108  10,27 

» 

7  Aq . 

.  126  1 1 , 98 

io52  100,00 

1 1 ,58 

Lorsqu’on  ajoute  à  la  dissolution  d’un  niobate  de  po¬ 
tasse  une  dissolution  de  potasse  renfermant  de  la  soude, 
comme  cela  a  lieu  si  habituellement,  on  obtient  un  préci¬ 
pité  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline, 
et  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

L’analyse  d’un  pareil  précipité,  séché  à  ioo  degrés,  m’a 
donné  la  composition 


3Nb2Oà,  3K20,  Na’CbqH’O. 


(  24  ) 

Calculé. 

Trouvé. 

3Nb205. 
3K20  . . 

Na20  . 
gH20.. 

. .  804 

.  .  282 
62 
.  .  162 

61 .37 

21 ,53 

4>73 

12.37 

6l,6o 

21,25 

4>57 

13,20 

i3io 

100,00 

Si  l’on  fait  bouillir  une  dissolution  de  fluoxyniobate  de 
potasse  avec  du  bicarbonate  de  potasse,  la  presque  totalité 
de  l’acide  niobique  est  précipitée  à  l’étal  d’un  niobale  acide 
de  potasse,  pulvérulent,  léger,  qui  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l’eau. 

Ce  sel  desséché  à  100  degrés  a  pour  formule 


3 Nb205,  K2 O,  5H’0. 


Calculé. 

Trouvé. 

3Nb205 . . 

.  .  8o4 

8 1,38 

80,61 

K20  .  .  . 

••  94 

9,5 1 

9,88 

5H20  . .  . 

•  •  9° 

9>r  1 

8,g5 

988 

100,00 

J’ai  essayé  de  préparer  aussi  les  niobates  de  soude,  mais 
je  n’ai  obtenu  que  des  sels  pulvérulents  cristallins,  chan¬ 
geant  de  composition  par  le  lavage,  et  dont  aucun  ne  m’a 
présenté  les  caractères  d’un  composé  parfaitement  défini. 

FLUOXYKIOBÀTES  DE  POTASSE. 

Le  fluorure  niobique,  obtenu  en  dissolvant  l’acide  niobi¬ 
que  hydraté  par  l’acide  fluorhydrique,  donne  lieu  à  des 
combinaisons  très-variées  avec  le  fluorure  de  potassium; 
mais  ce  sont  toujours  des  fluoxyniobates,  à  moins  qu’ils  ne 
cristallisent  en  présence  d’acide  fluorhydrique  concentré. 
J’ai  obtenu  cinq  sels  de  ce  genre,  parfaitement  cristallisés, 
et  que  j’ai  reproduits  également  avec  des  acides  extraits  des 


(  *5  ) 

columbites  du  Groenland,  de  Haddam  et  de  Bodenmais. 

Un  seul  de  ces  sels  est  parfaitement  stable  et  ne  change 
point  par  des  dissolutions  et  cristallisations  successives  : 
c’est  le  fluoxyniobate  normal  NbOF3,  2 KF  Aq.  Tous  les 
autres  se  produisent  en  ajoutant  à  sa  dissolution,  soit  du 
fluorure  de  potassium  neutre  ou  acide,  soit  un  excès  de 
fluorure  niobique.  Mais  tous,  redissous  dans  l’eau  chaude, 
donnent  une  première  cristallisation  de  fluoxyniobate  nor¬ 
mal.  Us  deviennent  complètement  insolubles  dans  une  dis¬ 
solution  saturée  de  fluorure  de  potassium. 

H.  Rose  avait  déjà  préparé  des  fluoniobates  de  potasse, 
mais  il  n’a  point  cherché  à  les  séparer  suivant  leurs  formes 
cristallines,  et  les  décrit  comme  étant  tantôt  en  poudre 
cristalline,  tantôt  en  écailles  ou  en  aiguilles.  Les  analyses 
qu’il  en  donne  se  rapportent  toutes  évidemment  à  des  mé¬ 
langes,  comme  du  reste  il  le  reconnaît  lui-même.  Il  a  re¬ 
marqué  que  les  dissolutions  de  ces  sels  se  troublent  par  le 
refroidissement,  si  l’on  n’y  ajoute  pas  de  l’acide  fluorhy- 
drique.  Je  11’ai  point  vérifié  celte  observation  sur  les  fluoxy- 
niobates  purs  5  toutes  les  fois  que  leur  dissolution  dans 
l’eau  pure  ne  demeure  pas  limpide,  je  crois  que  c’est  un 
indice  de  la  présence  d’un  fluotantalate. 

L’analyse  de  ces  sels  par  l’acide  sulfurique  ne  présente 
aucune  difficulté  ;  il  convient  seulement  de  ne  chasser  l’ex¬ 
cès  d’acide  qu’à  une  température  inférieure  au  rouge.  Le 
résidu  traité  par  l’eau  bouillante  laisse  l’acide  niobique 
absolument  insoluble  et  très-facile  à  laver  ;  la  liqueur  éva¬ 
porée  à  siccité  donne,  après  une  forte  calcination^  le  sulfate 
de  potasse. 

Le  dosage  de  l’eau  peut  se  faire  le  plus  souvent  par  une 
dessiccation  directe  à  i5o  ou  180  degrés,  ou  par  la  fusion 
avec  de  l’oxyde  de  plomb  en  excès,  lorsque  le  sel  ne  ren¬ 
ferme  pas  d’acide  fluorhydrique  libre. 

Mais  le  dosage  du  fluor  offre  assez  de  difficultés  et  n’est 
pas  susceptible  d’une  grande  exactitude.  Le  moyen  le  plus 


(  ^6  ) 

naturel,  et  auquel  en  définitive  je  suis  revenu  après  plu¬ 
sieurs  essais,  consiste  à  précipiter  l’acide  niobique  par  l’am¬ 
moniaque,  et  à  doser  le  fluor  dans  la  liqueur  filtrée.  Mais 
la  filtration  et  le  lavage  de  l’acide  niobique  sont  excessive¬ 
ment  longs.  La  liqueur  passe  souvent  trouble,  malgré  l’ad¬ 
dition  de  sel  ammoniac,  ou,  si  elle  a  passé  claire,  il  s’y 
forme  un  nouveau  dépôt  pendant  la  durée  des  opérations. 
Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  de  l’acide  niobique  n’est 
pas  complète,  il  en  reste  un  peu  en  dissolution  qui  se  préci¬ 
pite  avec  le  fluorure  de  calcium,  en  sorte  que  le  résultat 
obtenu  n’est  qu’approximatif.  D’ailleurs  on  ne  peut  utiliser 

cette  expérience  pour  la  détermination  de  l’acide  niobique, 

% 

attendu  qu’il  entraîne  toujours  de  la  potasse  que  les  lavages 
ne  lui  enlèvent  pas. 

J’ai  essayé  aussi  la  précipitation  par  le  nitrate  mercu- 
reux  avec  addition  d’ammoniaque,  mais  cette  méthode  ne 
m’a  pas  donné  des  résultats  sûrs*,  il  semble  que  quelquefois 
une  quantité  notable  de  fluor  est  entraînée  dans  ce  préci¬ 
pité. 

Au  reste,  il  est  bien  rare  que  le  dosage  direct  du  fluor 
soit  nécessaire  pour  établir  la  composition  de  ces  sels,  ou 
du  moins  il  suffit  dans  tous  les  cas  d’un  dosage  approxi¬ 
matif. 

Il  serait  assez  difficile  de  créer  une  nomenclature  mé¬ 
thodique  en  rapport  avec  la  constitution  de  ces  sels  ;  je 
me  bornerai  à  les  désigner  par  des  noms  tirés  de  l’appa¬ 
rence  habituelle  de  leurs  cristaux. 

A.  Fluoxyniobate  lamellaire  ou  normal. 

Ce  sel  ressemble  autant  qu’il  est  possible  au  fluotitanale 
et  au  fluoxytungstate  de  potasse,  avec  lesquels  il  est  d’ail¬ 
leurs  isomorphe. 

Par  cristallisation  dans  l’eau  pure,  il  se  dépose  en  la¬ 
melles  excessivement  minces ,  tellement  que  des  liqueurs, 


(  ) 

même  modérément  concentrées,  se  prennent  par  refroidis¬ 
sement  en  une  masse  d’apparence  gélatineuse;  mais  jetée 
sur  un  filtre,  cette  masse  se  contracte  extrêmement  et  laisse 
un  résidu  lamellaire,  nacré,  semblable  à  du  talc. 

En  présence  d’un  petit  excès  d’acide  fluorbydrique,  on 
obtient  des  lames  rhomboïdales  ,  toujours  assez  minces, 
mais  cependant  mesurables,  formées  par  un  prisme  rliom- 
boïdal  oblique  P,  M,  M.  Les  arêtes  inférieures  de  la  base 
sont  habituellement  tronquées  par  les  facettes  u3;  on  y 

rencontre  plus  rarement  les  facettes  p 2  et  p,  A,  et  une  fa¬ 
cette  a  sur  l’angle  inférieur  (fig*  4)* 

Je  joindrai  aux  angles  de  ce  sel  ceux  du  fluotitanate  et 
du  fluoxytungstate  correspondants,  en  faisant  observer  que 
pour  tous  ces  sels  en  lamelles  très-minces,  les  mesures  ne 
peuvent  être  qu’approximatives. 


Calculé. 

Observé. 

Fluotitanate. 

Fluoxy¬ 

tungstate. 

M  - 

-M  = 

92°  8' 

920  0' 

O 

M 

O 

9°”4«' 

[  P 

M  — 

99-52 

IOO.  O 

96.12 

96.16 

)P 

p3  = 

85.52 

86.  0 

*  > 

» 

1  P 

3 

^2  = 

72 . 20 

72.25 

» 

» 

(  P 

p  = 

6o.33 

60.  0 

» 

60. 3o 

l  P 

A  = 

103.46 

)> 

98.42 

98.50 

1  P 

a3  — 

84.  9 

84.  0 

A) 

u 

I  p 

a  = 

51.26 

*  51.26 

5i.ig 

5i  .20 

-p3  = 

90.10 

90.10 

i) 

)> 

p3 

a  — 

126.34 

*  126.34 

)) 

» 

Ce  sel  perd  presque  toute  son  eau  à  ioo  degrés,  mais 
on  peut  sans  inconvénient  le  chauffer  jusque  vers  180  ou 
200  degrés  pour  le  dessécher  complètement;  il  se  redissout 
encore  complètement  dans  l’eau  sans  laisser  de  résidu. 
Ainsi  desséché,  il  n’offre  plus  qu’une  perte  insignifiante, 
avec  dégagement  d'une  odeur  acide,  lorsqu’on  le  chauffe 
jusqu’à  la  fusion  à  une  chaleur  rouge. 

J  ai  fait  plus  de  vingt  analyses  de  ce  sel  préparé  avec  les 
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columbites  de  Groenland,  de  Haddam  et  de  Bodenmais,  et 
avec  de  l’acide  niobique  qui  avait  été  soumis  à  divers  trai¬ 
tements,  pour  constater  s’il  ne  subissait  aucun  changement 
dans  son  degré  d’oxydation  :  ainsi,  à  la  fusion  avec  de  la 
potasse  et  du  nitre,  ou  inversement  avec  de  la  potasse  et 
du  cyanure  de  potassium  dans  un  creuset  de  fer,  à  la  réduc¬ 
tion  par  le  zinc  à  l’état  d’oxyde  bleu  ou  brun  qui  avait  été 
ensuite  réoxydé  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  etc. 

J’ai  obtenu  : 


Eau,  de . 

moyenne  5,87 

Acide  niobique,  de.  44  >  à  44 >6° 

»  44,36 

Sulfate  de  potasse, 

de  57,60  à  58, o5 

»  57 ,82 

Fluor,  de . 

»  31,72 

résultats  conformes 

à  la  formule 

INbOF3,  2 KF  -+-  Aq. 

Calculé. 

Trouvé. 

Nb . 

g4  3 i,23 

3l  ,  12 

2  K . 

78  25,91 

25,92 

0 . 

16  5,32 

» 

5F . 

95  3 1 , 56 

31,72 

-  AcI . 

18  5 >98 

5,87 

3oi  100,00 

J’ai  éliminé  dans  ce  calcul  quelques  analyses  donnant 
des  résultats  un  peu  plus  écartés  de  la  moyenne,  mais  faites 
sur  des  sels  dans  lesquels  j’ai  pu  constater  la  présence  soit 
d’un  peu  de  fluotantalate ,  soit  du  sel  inconnu  peu  soluble 
dont  j’ai  signalé  l’existence  dans  la  première  Partie  de  ce 
Mémoire. 

Ce  sel  exige  de  12,5  à  i3  fois  son  poids  d’eau  pour  se 
dissoudre  à  la  température  de  17  à  21  degrés  centigrades. 
Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  pré¬ 
sence  d’un  excès  d’acide  fluorhydrique  augmente  un  peu 
sa  solubilité. 
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B.  Fluoxymobate  de  potasse  cuboïde. 

Ce  sel  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  un  excès  de 
fluorure  de  potassium  à  la  dissolution  du  précédent. 

Ses  cristaux  ont  exactement  l’apparence  de  cubes,  sans 
aucune  modification.  IVlais  leur  examen  optique  prouve 
qu’ils  n’appartiennent  ni  au  système  cubique  ni  à  celui  du 
prisme  carré.  D’ailleurs,  leurs  angles  ne  sont  pas  exacte¬ 
ment  droits,  mais  les  mesures  varient  entre  90  degrés  et 
90°  3o',  en  sorte  qu’il  a  été  impossible  d’en  déterminer  le 
système  cristallin. 

Ce  sel  ne  perd  rien  de  son  poids  à  100  degrés,  et  ne 
subit  qu’une  perte  insignifiante  par  la  fusion  au  rouge 
dans  un  creuset  fermé. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule 

NbOF3,  3  KF. 


Calculé. 

Trouvée 

Nb . 

94 

27,57 

U 

/>  » 

3  K . 

1 1 7 

34, 3i 

» 

»  » 

0 . 

16 

4,69 

» 

»  » 

6  F _ .  . . 

1 14 

33,43 

32,49 

»  » 

341 

100,00 

7  Nb!Os. . . . 

134 

39>29 

39,45 

39,2  39,4 

|  K20,S03. . 

261 

76,54 

7  5,65 

76,6  76,1 

Dissous  dans  1  eau  chaude,  il  donne  par  refroidissement 
une  abondante  cristallisation  de  sel  lamellaire. 

On  peut  remarquer  que  ce  sel,  dont  la  forme  ne  diffère 
pas  sensiblement  du  cube,  a  une  formule  analogue  à  celle 
du  fluozirconate  de  potasse  basique, 

ZrF4,  3  KF, 

qui  critallise  en  octaèdre  régulier,  et  à  celles  du  fluosili- 


! 
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cate  et  du  fluotitanate  d’ammoniaque, 

Si  F4,  3  AzH4F  et  Ti  F%  3AzIPF, 

dont  le  premier  cristallise  en  prisme  carré,  le  second  éga¬ 
lement  ou  peut-être  en  cube. 

C.  Fluoxyniobate  aciculaire. 

Il  se  forme  dans  les  dissolutions  qui  renferment  un  excès 
de  fluorure  de  potassium  et  d’acide  fluorbydrique. 

Dans  des  dissolutions  concentrées,  il  se  dépose  en  fines 
aiguilles  \  mais  lorsqu’il  crista  ili  se  plus  lentement,  il  donne 
des  cristaux  prismatiques  très-nets,  dérivant  d’un  prisme 
rhomboïdal  oblique. 

Ils  se  composent  du  prisme  MM,  quelquefois  tronqué 
sur  ses  arêtes  par  les  faces  A  et  E,  et  terminé  par  l’oc¬ 
taèdre  rhomboïdal  mp.  On  observe  quelquefois  aussi  la 
base  P,  mais  toujours  très-petite  [ftg*  5). 

Souvent  les  cristaux  sont  maclés  parallèlement  à  A,  en 
sorte  que  l’on  trouve  deux  sommets  formés  en  apparence 
d’octaèdres  rliomboïdaux  droits,  résultant  de  quatre  faces  m 
à  une  extrémité,  et  de  quatre  faces  p.  à  l’autre. 


Calculé. 

Observé. 

Fluostannate. 

(  M— M  — 

Il5°5o'  * 

1 15°  5o' 

i  i5°52' 

j  E  :  m  = 

122.  5 

122.  5 

122.  4 

i  m  —  m  — 

i38.5o  * 

i38.5o 

i3g. 1 1 

(  E  I  m  rz: 

no.35 

1 10  3o 

U 

i  y-  y  = 

i36.43 

i36. 34 

i3648 

\  E  :  (*  = 

ni.38 

1 1 1 . 46 

D 

1  M  :  m  = 

i34.  8  * 

i34-  8 

» 

|m:P  — 

92.45 

92. 5 1 

93.4o 

(  M  :  y.  = 

48. 5o 

4g-  6 

» 

p  :  A  — 

93.14 

» 

O 

C’est,  à  quelques  minutes  près,  la  forme  du  fluostannate 
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de  potasse 

SnP,  3 KF,  HF. 

Et  en  effet,  la  composition  de  ce  fluoxyniobate  est  expri¬ 
mée  par  une  formule  analogue 


NbOF3,  3 KF, 

HF. 

Calculé. 

Trouvé. 

Nb..  .  _ _ 

94 

26,04 

» 

»  » 

3  K . 

1 17 

32 , 4 1 

» 

»  » 

H . 

1 

0,28 

» 

»  » 

0 . 

16 

4,43 

» 

»  » 

7* . 

i33 

36,84 

37,8 

»  » 

36 1 

100,00 

\  Nb205  . 

i34 

37,12 

37,o 

36,9  36>  7 

jK20,  SO3... 

261 

72,29 

72,2 

72, ï  72,15 

Il  ne  perd  rien 

par  la 

dessiccation  à  100 

1  degrés.  Chauffé 

jusqu’à  fusion,  il  dégage  une  forte  odeur  d’acide  fluorhy- 
drique  et  perd  6  pour  ioo  de  son  poids  (HF  =  5,54 
pour  ioo).  Fondu  avec  l’oxyde  de  plomb,  il  subit  une 
perte  de  2,8  pour  100  environ. 

D.  Fluoxyniobate  de  potasse  hexagonal . 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  niobique  dans  l’acide  fluorhy- 
drique  et  que  l’on  ajoute  une  quantité  insuffisante  de  fluo¬ 
rure  de  potassium,  on  obtient  d’abord  une  cristallisation 
de  fluoxyniobate  lamellaire.  Si  l’on  concentre  l’eau  mère, 
il  s’y  forme  par  refroidissement  des  cristaux  en  prismes 
hexagonaux  d’un  sel  plus  riche  en  fluorure  niobique. 

Ces  cristaux,  dont  le  prisme  est  exactement  de  120  de¬ 
grés,  n’offrent  en  général  qu’un  pointement  mal  terminé, 
indiquant  un  groupement  de  plusieurs  cristaux.  Le  sommet 
présente  en  effet  l’apparence  d’une  dent  à  six  pointes  avec 
une  dépression  centrale  et  n’offrant  de  faces  que  vers  cette 


(  32  ) 

dépression,  en  sorte  qu’on  ne  peut  prendre  des  mesures 
que  sur  les  fragments  que  l’on  parvient  à  en  détacher  en 
cherchant  à  les  briser  suivant  l’axe.  Ces  mesures  ne  peu¬ 
vent  être  qu’approximatives.  Elles  conduisent  a  rapporter 
la  forme  de  ces  cristaux  à  un  prisme  rhomboïdal  oblique. 
La  6  représente  la  forme  théorique  d  un  cristal  simple, 
composé  du  prisme  hexagonal  MEM,  du  biseau  ee  et  des 

facettes  a  et  a 3  sur  l’angle  antérieur. 


Calculé. 

M  — 

m  — 

1 20°  O' 

* 

e  : 

M  = 

120  .  O 

M  : 

a  m 

126.38 

* 

M  : 

e  = 

9Ï.Î2 

a  : 

e 

l44*64 

a  \ 

1 

a  3  = 

162 . 3o 

* 

E  : 

e  z=. 

1 1 1 . 10 

e 

e  ~ 

137.40 

M  : 

e  — 

1 

«  3  = 

112.28 

M  : 

1 12 . 21 

J  : 

e  rrr 

# 

i56.  0 

Observé. 
120°  o' 

120 .  O 

126.38 

» 

144. 30 

162 . 30 

1 1 1 .30 
137 .  o 
112.35 

1 1 1 . 50 

155.50 


Inclinaison  du  prisme  (MM)  :  (ee)  =  io4°  28L 


Sauf  l’existence  des  faces  <2,  on  pourrait,  sans  s’écarter 
beaucoup  des  angles  mesurés,  rapporter  cette  forme  à  un 

prisme  hexagonal  régulier,  dans  lequel  les  faces  ee  et  a  3 
appartiendraient  à  une  pyramide  hexagonale  placée  sur  les 
angles  de  la  base.  Cette  supposition  semblerait  confirmée 
par  l’existence  d’un  sel  d’ammoniaque  de  même  composi¬ 
tion  et  dont  la  forme  est  décidément  hexagonale.  Mais 
comme  nous  verrons  qu'il  y  a  aussi  un  sel  d’ammoniaque 
décidément  cubique,  de  même  composition  que  le  fluoxv- 
niobate  de  potasse  cuboïde,  il  se  peut  qu’il  y  ait  là  un 
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double  exemple  de  1  isomorphisme  dans  deux  systèmes  dif¬ 
férents,  et  j’ai  dû  indiquer  la  forme  du  sel  de  potasse  telle 
que  les  mesures  l’établissent. 

La  composition  de  ce  sel  correspond  à  la  formule 


3  NbOF3,  5  K  F,  H20. 


Calculé. 


3Wb . 

282 

34,86 

5  K. . 

i95 

24,10 

30 . 

48 

5,93 

4F . 

266 

32,88 

H20 . 

18 

2,23 

809 

100,00 

f  Nb205. .  .  . 

402 

49*69 

|  K2Q,  SO3. 

435 

53,77 

Trouvé. 


3 1,84 


2  ,  OO  » 


48,48 

» 


48,70 

53,40 


Il  ne  perd  son  eau  qu’incomplétement  à  100  degrés,  et  à 
une  température  plus  élevée  il  dégage  une  odeur  d’acide 
fluorhydrique.  La  perte  d’eau  a  été  déterminée  par  la  fu¬ 
sion  avec  de  l’oxyde  de  plomb.  Lorsqu’on  le  chauffe  sur 
une  lame  de  platine,  il  décrépite,  puis  fond  assez  facile¬ 
ment,  mais  devient  bientôt  infusible  et  se  colore  en  jaune  à 
chaud,  pour  blanchir  de  nouveau  par  le  refroidissement. 


E.  Fluoxyniobale  oblique  non  symétrique. 

Ce  sel  se  forme  dans  les  eaux  mères  du  précédent,  lorsque 
la  proportion  de  fluorure  niobique  en  excès  est  encore  plus 
considérable.  Leur  apparence  est  celle  de  prismes  presque 
rectangulaires ,  le  plus  souvent  sans  aucune  modification  ; 
cependant  quelquefois  on  y  voit  de  petites  facettes  triangu¬ 
laires  sur  deux  des  angles  (fig.  y). 

Ces  cristaux  sont  fréquemment  maclés,  leurs  faces  don¬ 
nent  toujours  des  images  multiples,  en  sorte  qu’il  m’a  été 
impossible  d’en  tirer  des  mesures  même  approximatives. 
Tout  ce  que  je  puis  dire,  c  est  que  les  inclinaisons  réci- 
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proques  des  faces  P ,  M  et  N  sont  comprises  entre  87  et 
93  degrés,  et  que  les  faces  a  et  a  paraissent  inégalement 
inclinées  sur  toutes  ces  faces,  ce  qui  indique  un  prisme 
oblique  non  symétrique. 

Leur  analyse  conduit  a  la  formule 

t 

3  NbOF3,  4  KF  -t-  2Aq. 


Calculé.  Trouvé. 

3  ]Sb .  282  36,67  »  •  » 

4  K .  i56  20,2g  »  » 

3  0 .  43  6,24 

i3  F .  247  32,12  3 1 ,4 

2  Aq .  36  4*68  4  ?  7  4  >7 

76a  100,00 


jNb205...  •  4°2  52,28  5i,g  52,3 

2K20,  SO3.  .  348  45,25  45,6  4 5>° 

L’eau  n’est  qu’en  partie  chassée  par  la  dessiccation  à 
100  degrés,  mais  à  180  degrés  l’expulsion  est  complète. 

FLUONIOBÀTE  DE  POTASSE. 

Ce  sel,  dont  la  composition  jette  un  jour  complet  sur  la 
nature  véritable  des  composés  précédents,  s’obtient  avec  la 
plus  grande  facilité  en  dissolvant  à  l’aide  de  la  chaleur  le 
lluoxyniobate  lamellaire  dans  l’acide  fluorhydrique.  Il  se 
dépose  par  refroidissement  en  petits  cristaux  acicùlaires. 

Malgré  leur  petitesse,  comme  ils  sont  très-brillants,  on 
peut  très-bien  en  déterminer  la  forme.  Ce  sont  des  prismes 
rhomboïdaux  droits,  habituellement  tronqués  sur  les  arêtes 
aiguës,  et  terminés  par  un  biseau  placé  sur  les  angles  aigus 
de  la  base  [fig .  8). 

Observé. 

(  M  —  M  =  11  2°3o' 

|  M  :  E  =  124.  O 
j  e  :  c  ==  1 1 5 . 1  o 
|  e  :  e  —  120. 3o 
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Le  plus  souvent  ils  sont  groupés  en  mamelons. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 


NbF5,  2 KF. 

Calculé. 

Trouvé. 

Nb . 

94 

3o,82 

)> 

» 

2  K . 

78 

2  5,57 

X) 

» 

7F . 

i33 

43 ,6t 

4^,10 

44>42 

3o5 

100,00 

{  Nb205  . 

134 

43,93 

43,9 

42,7 

R20,  SO3 . . 

ï74 

57  ,o5 

56,8 

57,6 

Il  ne  subit  aucune  perte  de  poids  à  ioo  degrés:  à  une 
température  beaucoup  plus  élevée,  il  exhale  une  odeur 
d’acide  fluorliydrique.  Mélangé  avec  un  excès  d’oxyde  de 
plomb,  il  peut  être  mis  en  fusion  à  une  chaleur  rouge  sans 
présenter  aucune  perte  de  poids. 

Redissous  dans  1  eau  chaude,  il  donne  par  refroidisse¬ 
ment  une  abondante  cristallisation  de  fluoxyniobate  lamel¬ 
laire,  et  laisse  une  eau  mère  fortement  acide. 

J  avais  obtenu  ce  sel  dès  le  commencement  de  mes  re¬ 
cherches;  mais  m  étant  borné  alors  au  dosage  de  l’acide 
mobique  et  de  la  potasse,  qui  sj  trouvent  dans  les  mêmes 
proportions  que  dans  le  fluoxyniobate  lamellaire,  j’avais 
cru  qu’il  n’en  différait  que  parce  que  l’eau  de  cristallisation 
de  ce  dernier  sel  était  remplacée  par  de  l’acide  fluorhy- 
drique.  Mais  mon  attention  a  été  rappelée  plus  tard  sur 
lui,  après  que  j’ai  eu  l’occasion  de  préparer  le  fluotantalate 
de  potasse  et  de  constater  l’isomorpliisme  parfait  de  ces 
deux  sels.  Heureusement  aucune  incertitude  ne  peut  régner 
sur  sa  véritable  composition,  car  le  dosage  du  fluor,  et  sur¬ 
tout  le  fait  que  ce  sel  ne  perd  rien  par  la  fusion  en  présence 
de  1  oxyde  de  plomb,  établissent  avec  une  parfaite  certi¬ 
tude  qu  il  ne  renferme  point  d  acide  fluorhydrique  et  que 

3. 


par  conséquent  le  fluorure  niobique  renferme  bien  5  atomes 
de  fluor. 

FLUOXYNIOBATE  DE  SOUDE. 

Je  n’ai  pu  obtenir  aucun  sel  de  ce  genre  en  cristaux  dé¬ 
terminés.  Ils  se  déposent  toujours  en  croûtes  adhérentes 
aux  parois  de  la  capsule,  offrant  bien  une  structure  cristal¬ 
line,  mais  sans  qu’il  m’ait  été  possible  d’y  reconnaître  au¬ 
cune  forme. 

L’analyse  de  pareils  dépôts  montre  qu'il  existe  plusieurs 
composés  différents,  mais  la  manière  dont  ils  se  forment  ne 
permet  pas  de  les  séparer  les  uns  des  autres. 

Il  serait  donc  inutile  d’en  rapporter  les  résultats. 

Je  dirai  seulement  qu’ils  me  paraissent  indiquer  l’exis¬ 
tence  de  deux  fluoxyniobates  au  moins,  savoir  : 

NbOF3,  2  NaF -h  2  Aq  et  NbOF3,  Na  F  -h  Aq. 

Je  n’ai  pas  mieux  réussi  en  dissolvant  ces  sels  dans  un 
excès  d’acide  fluorhydrique,  je  n’ai  encore  obtenu  que  des 
croûtes  cristallines  dont  la  pureté  m’a  paru  trop  incertaine 
pour  que  leur  analyse  offrît  quelque  intérêt. 

fluoxyhiobates  d’ammoniaque. 

Les  sels  de  ce  genre  paraissent  assez  nombreux  et  sont 
bien  cristallisés.  Ils  correspondent  en  général  aux  sels  de 
potasse,  et  peut-être  en  aurais-je  obtenu  un  aussi  grand 
nombre  si  je  m’étais  arrêté  aussi  longtemps  sur  leur  étude. 
Leur  préparation  n’offre  qu’une  seule  difficulté,  c’est 
l’excessive  tendance  de  leur  dissolution  à  grimper  le  long 
des  parois  des  capsules,  ce  que  l’on  ne  parvient  même  pas 
à  empêcher  complètement  en  en  graissant  les  bords. 

Parmi  ces  sels,  comme  parmi  ceux  de  potasse,  le  plus 
stable  est  le  fluoxyniobate  normal  ou  lamellaire.  Cependant 
il  arrive  quelquefois  que  les  autres  peuvent  se  dissoudre  et 
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recristalliser  sans  changement.  Cette  différence  tient  à  ce 
que  le  sel  lamellaire  d’ammoniaque  est  plus  soluble  que 
celui  de  potasse  et  ne  se  forme  par  conséquent  que  dans  des 
dissolutions  assez  concentrées. 


A.  Fluoxyniobate  d'ammoniaque  lamellaire . 

Bien  que  ce  sel  ressemble  au  fluoxyniobate  de  potasse, 
il  n  a  pas  meme  la  forme  cristalline.  Ses  cristaux  dérivent 
d  un  prisme  rhomboïdai  droit.  Ce  sont  des  lames  rectan¬ 
gulaires  biseautées,  résultant  de  la  combinaison  d’une 
large  base  P  avec  l’octaèdre  rectangulaire  ae  ;  on  y  trouve 

.1  i. 

quelquefois  aussi  les  facettes  a 3  et  e 2  [fig.  9). 


Calculé. 

Observé. 

Fluoxytungstate. 

(  P  :  a  —  1 12°35'  * 

1 12°  35' 

I  12°  20' 

\  1 

(  P  :  « 3  =  141 . 18 

1 4 1 • 3o 

« 

|  P  :  e  —  134.50  * 

4  I 

i34-5o 

i34-52 

(  P:e'=  i53. 18 

i53 . 20 

» 

a  : e  —  io5.43 

N* 

O 

• 

-PN 

O 

» 

Ce  tableau  montre  le  parfait  isomorphisme  de  ce  sel  avec 

le  fluoxytungstate  d’ammoniaque 

'  *> 

W02F2,  2  AzH4F, 


ce  qui  s’accorde  parfaitement  avec  la  composition  de  ce 
fluoxyniobate 

NbOF3,  2  AztFF. 


Nb . 

94 

Calculé. 

39,00 

2ÂZH4..  .  . 

36 

4,94 

0 . 

16 

6,64 

5F . 

95 

39,42 

241 

100,00 

-jNlPO5. . . 

i34 

55,60 

Trouvé. 


r4>95  4>9° 


»  »  » 

3 9,55  »  » 

55,5  54,6 


55,36 
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La  détermination  de  l’acide  niobique  peut  très-bien  se 
faire  par  un  simple  grillage  longtemps  prolongé.  Seule¬ 
ment  il  faut  avoir  soin  de  chaufferie  sel  au  commencement 
avec  une  très-grande  lenteur,  autrement  on  observe  des 
vapeurs  lourdes- de  fluorure  niobique. 

Les  dosages  d’ammoniaque  indiqués  ci-dessus  ont  été 
obtenus  par  distillation  avec  la  potasse  caustique. 

En  calcinant  ce  sel  avec  un  poids  déterminé  de  chaux 
vive,  il  a  perdu  21,60  pour  100  de  son  poids;  cette  perte, 
considérée  comme  due  au  dégagement  d’ammoniaque,  cor¬ 
respond  exactement  à  14,94  d’ammonium,  c’est-à-dire  au 
poids  trouvé  par  le  dosage  direct  de  l’ammoniaque  par 
distillation,  ce  qui  prouve  que  ce  sel  ne  renferme  point 
d’eau. 

Le  dosage  du  fluor  dans  ce  sel,  et  généralement  dans 
tous  les  sels  d’ammoniaque  de  ce  genre,  se  fait  très-exacte¬ 
ment,  bien  qu’indirectement,  par  cette  même  expérience. 
Le  même  sel  qui  a  subi  une  perte  de  44  >5  pour  100  par 
grillage  ne  perd  que  21,6  pour  100  par  calcination  avec 
la  chaux.  La  différence  22,9  représente  la  différence  entre 
le  poids  du  fluor  contenu  dans  le  sel  et  son  équivalent  en 
oxygène  (F2  —  O),  d’où  il  est  facile  de  calculer  le  poids  du 
fluor  ;  on  trouve  39,  55. 

Ce  sel  11e  subit  aucune  perte  de  poids  jusqu’à  170  ou 
180  degrés. 

B.  Fluoxyniobate  d' ammoniaque  cubique. 

Ce  sel  se  présente  en  petits  cristaux  très-nets,  cubiques 
ou  octaédriques,  plus  souvent  encore  en  cubo-octaèdres. 
Leurs  angles  sont  exactement  ceux  du  système  régulier, 
d’ailleurs  ils  possèdent  la  réfraction  simple. 

Cependant  ils  présentent  la  même  composition  que  le 
fluoxyniobate  de  potasse  cuboïde,  savoir  : 

IsbQF3,  3  AzH4F. 


Nb...  . .  . 

94 
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Calculé. 

33,82 

» 

Trouvé. 

» 

0 

3AzH4..  . . 

54 

!9>42 

19,63 

» 

» 

0 . 

1 6 

5,75 

)> 

>) 

h 

6F . 

n4 

41 ,01 

» 

» 

)> 

~  Nb205.  .  . 

2,8 

i34 

100,00 

48,20 

48,i8 

48,2 

48,3 

Il  ne  subit 

aucune 

perte  à  100 

degrés. 

Sa  forme  cristalline  est  exactement  la  même  que  celle  du 
fluozirconate  d’ammoniaque  basique 

ZrF4,  3  AzH4F. 

Elle  est  peut-être  aussi  la  même  que  celle  du  fluotitanate 
d’ammoniaque  basique,  car  ce  sel  cristallise  ou  en  cube  ou 
en  un  prisme  carré  très-voisin  du  cube. 

D’ailleurs  la  comparaison  de  ce  sel  et  de  celui  de  potasse, 
qui  lui  correspond  exactement  par  sa  composition,  offre  un 
nouvel  exemple,  à  joindre  à  tous  ceux  que  l’on  connaît  main¬ 
tenant,  de  l’isomorphisme  dans  deux  systèmes  de  cristalli¬ 
sation  différents. 

C.  Fluoxyniohate  d'ammoniaque  hexagonal. 

Ce  sel,  qui  se  forme  en  présence  d’un  excès  de  fluorure 
niobique,  ressemble  beaucoup  à  celui  de  potasse.  Mais  il 
appartient  décidément  au  système  hexagonal.il  se  présente 
en  prismes  hexagonaux  courts,  terminés  par  une  pyramide 
à  six  pans,  très-obtuse,  placée  sur  les  angles  de  la  base 
(fig.  io).  Quelquefois  aussi  on  trouve  des  prismes  terminés 
par  des  bases  droites;  on  peut  alors  facilement  constater 
qu’ils  jouissent  de  la  double  réfraction  à  un  axe. 


Calculé. 

Trouvé. 

M  —  M  = 

120°  0'  * 

120°  0' 

M  :  M=r 

O 

• 

0 

to 

60.  O 

a  —  a  — - 

i55.5g 

i55.52 

a  [\a  — - 

1 3o . 5o 

1 3o .54 

a  a  — 

137.46  * 

137.46 

a  ;  M  = 

m.  7 

m.  7 

I 


Formule  : 


(  4  o  ) 


3NbOF3,  5  AzH4F,  H20. 

Calculé.  Trouvé. 


3Nb .  282  4°,°6  »  » 

5AzH4 .  OO  12,78  I2.2Q  12,5 

30 .  48  6,82 

i4F .  266  37,78  38, 80  » 

H20 .  18  2,56  2,96  » 


704  100,00 

f]Nb205 .  4°2  67,10  56,8  57,2 


L’eau  ne  peut  être  dosée  par  dessiccation.  A  100  degrés, 
elle  n’est  chassée  qu’incomplétement,  avec  une  extrême 
lenteur  et  avec  accompagnement  de  vapeurs  acides. 

La  quantité  d’ammoniaque  recueillie  par  la  distillation 
avec  la  potasse  a  été  de  17,69  et  de  18,  o5  pour  100; 
moyenne  17,87;  Perte  Par  calcination  avec  de  la  chaux 
vive  20,  83  pour  100.  La  différence  2,96  indique  la  propor¬ 
tion  d’eau. 


D.  Fluoxyniobate  F  ammoniaque  rectangulaire. 

Ce  sel  s’est  formé  dans  l’eau  mère  du  précédent,  le  fluo¬ 
rure  niobique  étant  en  très-grand  excès. 

Il  m’a  été  impossible  de  déterminer  exactement  la  forme 
de  ses  cristaux,  qui  m’ont  paru  toujours  maclés.  Ce  sont 
des  prismes  rectangulaires,  A,  E,  (A:E  =  9o°o'),  termi¬ 
nés  par  une  trémie  à  quatre  pans  (A  \a  et  E  :  e  —  85  de¬ 
grés  environ)  [ftg*  n). 

Formule 

NbOF3,  AzH4F. 


Calcule.  Trouvé. 

N b .  94  46  >06  » 

AzH4 .  18  8,82  8,5o 

o .  16  7,64  » 

4F .  76  37,26  » 

204  100,00 

4Nb205 .  1 34  65,68  65,7 


(  4i  ) 

11  ne  perd  rien  par  dessiccation  jusqu’à  i5o  degrés. 

FLUONIOBATE  D  AMMONIAQUE. 

Je  n’ai  pas  réussi  à  convertir  complètement  le  fluoxynio- 
bate  d  ammoniaque  en  un  fluoniobate  correspondant  à 
celui  de  potasse.  La  transformation  n’est  que  partielle  et 
donne  naissance  à  un  sel  double. 

En  faisant  dissoudre,  à  l  aide  de  la  chaleur,  le  fluoxy- 
niobate  lamellaire  dans  un  exces  d’acide  fluorhydrique, 
on  obtient  par  le  refroidissement  des  mamelons  formés  de 
prismes  très-fins  et  courts  de  90  à  91  degrés,  terminés  par 
un  pyramide  aiguë,  indéterminable. 

Leur  composition  correspond  à  la  formule 

NbF5,  2  AzH4F  -h  NbOF3,  AzH4F. 


Calculé. 

Trouvé. 

2Nb . 

188 

4o,26 

»  » 

3  Az  H4 . 

54 

11,56 

ï2,67  » 

0 • • 

16 

3,43 

»  » 

1 1  F . 

209 

44  >75 

44,67  42,79 

467 

100,00 

• 

Nb205 . 

268 

57,39 

57,i7  56,83 

L’analyse  a  été  faite  sur  le  sel  complètement  séché  à  l’air. 
Le  sel  cristallisé,  desséché  par  la  pression  dans  du  papier 
à  filtre,  puis  par  l’exposition  à  l’air  pendant  une  ou  deux 
heures  seulement,  paraît  renfermer  1  équivalent  d’eau  de 
cristallisation  (3,5  pour  100  environ). 

FLUOXYNIOBATE  DE  ZINC. 

Bien  que  j’aie  répété  plusieurs  fois  la  préparation  de  ce 
sel  dans  des  conditions  différentes,  je  n’ai  jamais  obtenu 
qu  un  seul  composé,  cristallisant  dans  le  système  rhom- 
boédrique. 

Tantôt  ses  cristaux,  courts  et  gros,  offrent  l’apparence 


(  4»  ) 

de  dodécaèdres  rhomboïdaux  (//g.  12)  résultant  de  la  com¬ 
binaison  du  prisme  hexagonal  M  et  du  rhomboèdre  S2. 
Tantôt  ce  sont  des  prismes  hexagonaux  allongés  et  minces, 
presque  aciculaires,  terminés  par  le  rhomboèdre  R,  et  pré¬ 
sentant  quelquefois  la  combinaison  des  deux  rhomboèdres  R 
et  S'  (fig.  i3). 

Calculé.  Trouvé. 

(R  —  R  =  1270  7'  1270  6' 

\  R  :  M  =  ï  16.26  116.25 

(S2  —  S2  =  96.36  *  96.36 

\  S2  :  M  =  1 3 1 . 42  1 3 1 . 40 

M  —  M  =  1 20 .  o  120.0 


Ces  angles  sont  presque  exactement  les  mêmes  que  ceux 
que  l’on  observe  dans  les  cristaux  de  fluosilicate,  de  fluo- 
stannate  et  de  fluotitanate  de  zinc.  La  composition  est  aussi 
la  même,  exprimée  par  la  formule 


]NbOF%  Zn F2  -+-  6 Aq. 


Nb . 

94 

Calculé. 

24,83 

Zn . 

65,5 

17, 3i 

0 . 

16 

4,23 

5F . 

95 

25,10 

6  Aq . 

I  08 

28,53 

378,5 

100,00 

4Nb205  ... 

134 

35 ,4o 

ZnO . 

81,5 

21 ,53 

Trouvé. 


»  » 

»  » 

»  » 


35,64  » 

21,62  22,0 


Il  ne  perd  qu’une  partie  de  son  eau  par  la  dessiccation 
à  100  degrés*,  l’expulsion  paraît  complète  vers  180  degrés, 
mais  on  ne  peut  guère  compter  sur  ce  dosage,  car  il  com¬ 
mence  aussi  alors  à  s’exhaler  des  vapeurs  acides. 


fltjoxyniobate  de  cuivre. 

Je  n’ai  également  obtenu  qu’un  seul  sel  de  ce  genre.  Il 
est  très-soluble  et  ne  cristallise  que  dans  une  liqueur 
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presque  sirupeuse.  Ses  cristaux  sont  d’un  beau  bleu  et 
très-éclatants,  mais  ils  s’humectent  facilement,  ce  qui  rend 
les  mesures  peu  sûres. 

Leur  forme  dérive  d’un  prisme  rhomboïdal  oblique.  Ce 
sont  en  général  des  octaèdres  rbomboïdaux  m p.  assez  apla¬ 
tis,  tronqués  par  les  faces  du  prisme  M,  la  base  P,  et  les 
faces  latérales  E  (_ fi  g .  14) 


Calculé. 

Observé. 

J  M  — 

M  = 

io6°  5o'  * 

io6°5o' 

(  E  ^ 

M  ±= 

126.35 

126.30 

(  P  : 

m  — 

142.20 

142 . 20 

!  P  : 

M  = 

100.40 

100.40 

(  P  : 

lx  — 

47 .25 

47  •  3o 

m  — 

i36. 3o 

i36. 3o 

i  E  : 

m  — 

111.45 

1 1 1 .40 

) 

p  = 

126.57 

1 26 . 40 

(  E  : 

p  = 

1 16. 3i 

116.25 

i  p  : 

( mm  ) 

148.27 

» 

1  P  : 

(MM)  = 

io3 . 19 

» 

(  p  • 

M  — 

4o.52 

)> 

Angle  plan  de  la  base .  io5. 20 

C’est  exactement  la  même  forme  et  à  quelques  minutes 
près  les  mêmes  angles  que  le  fluotitanate  et  le  fluoxytungs- 
tate  de  cuivre. 


Formule  : 

JNbOF3,  CuF2 

H-  4  Aq. 

Calculé. 

Trouvé, 

Nb  . .  .  . 

•  •  94 

27,61 

)> 

Cu  .  .  .  . 

..  63,5 

18 ,65 

D 

0 . 

4>7° 

» 

5F . 

..  95 

27  >9° 

» 

4  Aq . .  .  . 

..  72 

340,5 

21,14 

100,00 

» 

\  Nb205. . 

.  .  I  34 

39,35 

38,9 

Cu  0 . .  . 

••  79>5 

23,35 

23 , 1 

Il  ne  perd  rien  par  la  dessiccation  à  ioo  degrés. 
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J’ai  jugé  inutile  de  pousser  plus  loin  ces  recherches  sur 
les  fluoxyniobates.  11  ressort  en  effet  suffisamment  de  cette 
étude  que,  à  l’exception  de  deux  sels  de  potasse  et  d’am¬ 
moniaque  à  composition  assez  complexe,  il  n’y  a  pas  un  de 
ces  sels  dont  on  ne  trouve  le  terme  correspondant,  soit  pour 
la  proportion  d’eau  de  cristallisation,  soit  pour  la  forme 
cristalline,  dans  le  groupe  des  fluotitanates  et  des  fluostan- 
nates,  ou  dans  celui  des  fluoxytungstates,  quelquefois  si¬ 
multanément  dans  ces  deux  genres. 

Un  isomorphisme  aussi  parfait  ne  peut  laisser  aucun 
doute  sur  la  constitution  que  j’ai  attribuée  à  ces  sels,  et 
corrobore  d’une  manière  remarquable  le  fait  que  m’avait 
indiqué  l’étude  des  fluoxytungstates ,  savoir,  le  remplace¬ 
ment  du  fluor  par  l’oxygène  comme  éléments  isomorphes. 

CHLORURES  DE  NIOBIUM. 

Les  recherches  précédentes  présentaient  une  lacune, 
dont  je  ne  me  dissimulais  point  l’importance,  au  sujet  de 
l’existence  et  de  la  composition  du  second  acide  oxygéné 
du  nobium,  de  celui  auquel  H.  Rose  avait  donné  d’abord 
le  nom  à1  acide  pélopique ,  et  plus  tard  à1  acide  niobique . 
J’ai  déjà  dit  que  tous  les  essais  que  j'avais  tentés  pour  l’ob¬ 
tenir,  soit  par  l’oxydation,  soit  par  la  réduction  démon 
acide  niobique  par  les  agents  les  plus  énergiques,  avaient 
été  infructueux. 

Il  ne  restait  évidemment  d’autre  voie,  pour  éclaircir  ce 
point  important,  que  de  reprendre  la  préparation  des  deux 
chlorures  niobiques  avec  un  acide  non  mélangé  d’acide 
tantalique,  de  les  analyser  et  de  comparer,  en  les  conver¬ 
tissant  en  fluorures  doubles,  les  acides  résultant  de  leur 
décomposition  par  l’eau.  J’avais  même  commencé  quel¬ 
ques  essais  dans  ce  sens.  Mais,  par  suite  de  mon  inexpé¬ 
rience  dans  ce  genre  de  préparation,  parle  défaut  d’appa¬ 
reils  convenables,  enfin  par  suite  de  la  difficulté  même,  si 
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bien  exposée  par  H.  Rose,  d’obtenir  à  volonté  l’un  ou 
1  autre  de  ces  chlorures,  j  avais  obtenu  des  résultats  si  peu 
satisfaisants,  que  je  n  aurais  peut-être  pas  eu  le  courage  de 
compléter  mon  travail  par  cette  méthode. 

Heureusement  je  me  trouve  maintenant  débarrassé  de 
ce  souci.  Ce  travail,  que  j’hésitais  à  entreprendre,  avait 
été  déjà  exécuté  par  les  chimistes  les  plus  expérimentés 
dans  ces  recherches  sur  les  chlorures  métalliques  volatils, 
par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  L.  Troost.  Mais  les 
résultats  auxquels  ils  étaient  parvenus  ne  se  conciliant 
point  avec  la  théorie  qui  était  alors  admise  sur  la  com¬ 
position  de  ces  deux  chlorures,  ces  savants,  entraînés  par 
d  autres  îeclierches  du  plus  haut  intérêt,  les  avaient  provi¬ 
soirement  laissés  de  côté.  Ce  n’est  que  tout  récemment  (i) 
qu’ils  les  ont  publiés,  et  je  trouve  à  la  fois,  dans  leur  Mé¬ 
moire,  la  confirmation  de  l’hypoihèse  que  j’avais  faite  sur 
la  composition  du  chlorure  hyponiobique,  et  la  solution 
parfaitement  claire  du  problème  qui  restait  encore  à  ré¬ 
soudre,  relativement  à  la  nature  du  chlorure  niobique  et 
de  l’acide  correspondant.  Qu’il  me  soit  permis  d’exposer 
ici  ces  résultats  qui  complètent  si  heureusement  l’histoire 
des  combinaisons  niobiques. 

Pour  le  chlorure  hyponiobique,  ou  chlorure  blanc  de  nio¬ 
bium,  la  densité  de  vapeur  et  les  analyses  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Troost  (2)  s’accordent  parfait  ement  avec 
la  for  mule  que  j  ai  admise  pour  ce  composé,  savoir,  celle 
d  un  oxychlorure  niobique,  NbOCi3,  ce  qui  démontre  en 
même  temps  que  l’acide  hyponiobique  est  bien  Nb1 205. 

Quant  au  chlorure  jaune,  ou  chlorure  niobique,  ces 
savants  ont  trouvé  que  sa  densité  de  vapeur  ne  s’accorde 
point  avec  la  formule  NbCP  quelui  avait  attribuée  H.  Rose, 
mais  quelle  se  concilierait  très-bien  avec  la  formule  NbCT. 


(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du  12  juin  i865. 

(2)  ’\  oyez  Bibliothèque  universelle,  Archives ,  t.  XXIII,  p.  222. 
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Il  est  évident,  s’il  en  est  ainsi,  que  ces  deux  chlorures 
dérivent  directement  l’un  de  l’autre  par  une  simple  sub¬ 
stitution,  et  qu’ils  ne  peuvent  donner  naissance  qu’à  un 
seul  et  même  acide  lorsqu’ils  sont  décomposés  par  l’eau. 

Mais  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  n’ont  pas 
pris  la  peine  d’ajouter  à  la  preuve  résultant  de  cette  déter¬ 
mination  de  densité  celles  non  moins  importantes  que 
pouvaient  donner  l’analyse  de  ce  chlorure  et  la  comparaison 
des  propriétés  de  l’acide  provenant  de  sa  décomposition 
par  l’eau  avec  l’acide  produit  par  l’oxychlorure  blanc  (i). 

Ayant  exprimé  à  mon  savant  ami,  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  mon  regret  qu’il  n’eût  pas  saisi  cette  occasion  pour 
vider  définitivement  cette  question,  il  a  eu  l’extrême  obli¬ 
geance  de  m’envoyer  l’échantillon  de  chlorure  niobique 
jaune,  cristallisé  par  fusion,  pesant  environ  1 1  grammes, 
et  parfaitement  pur,  qui  lui  avait  servi  pour  ces  détermi¬ 
nations  de  densité,  de  point  de  fusion  et  de  point  d’ébulli¬ 
tion,  m’invitant  à  compléter  moi-même  cette  partie  analy¬ 
tique  de  son  travail  dont  d’autres  occupations  le  détour¬ 
naient  en  ce  moment. 

J’ai  partagé  cet  échantillon  de  chlorure  niobique  en  trois 
portions  qui  ont  été  décomposées  par  l’eau  et  traitées  de 
la  manière  suivante  : 

i°  La  liqueur  trouble,  mais  dans  laquelle  la  plus  grande 
partie  de  l’acide  niobique  demeure  dissoute,  a  été  sursa¬ 
turée  d’ammoniaque,  puis  maintenue  à  une  douce  chaleur 
jusqu’à  ce  qu’elle  n’exhalàt  plus  d’odeur  ammoniacale,  et 
légèrement  acidulée  par  l’acide  azotique.  L’acide  niobique 
a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  jusqu’à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  fussent  plus  troublées  par  l’azotate  d’argent. 
Ce  lavage  s’est  fait  sans  aucune  difficulté.  L’acide  niobique 

(i)  Cependant  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  me  dit  dans  une  de  ses  lettres 
qu’il  avait  déjà  remarqué,  dans  la  préparation  qu’il  avait  faite  des  acides  du 
niobium  à  l’état  cristallisé  par  la  décomposition  de  ces  deux  chlorures,  qu’ils 
n’offraient  aucune  différence  apparente. 


t 
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a  été  séché,  puis  calciné.  La  liqueur  filtrée,  neutralisée  par 
l’ammoniaque,  a  été  concentrée  par  l’évaporation,  mais 
est  restée  parfaitement  limpide,  On  l’a  précipitée  par  l’azo¬ 
tate  d’argent.  Le  chlorure  d’argent  a  été  lavé,  desséché  à 
200  degrés  et  pesé  5  puis  on  l’a  fait  redissoudre  par  l’ammo¬ 
niaque  qui  a  laissé  un  très-faible  résidu  d’acide  niobique. 

20  O11  a  ajouté  à  la  liqueur  de  l'acide  fluorhydrique  (préa¬ 
lablement  distillé  sur  du  fluorure  d’argent)  ,  jusqu’à  ce 
qu’elle  fut  parfaitement  éclaircie,  puis  on  a  précipité  l’acide 
chlorhydrique  par  une  dissolution  de  fluorure  d’argent, 
puis  l’excès  d’argent  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique; 
enfin  la  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu 
converti  en  acide  niobique  par  un  grillage  prolongé,  mais 
commencé  à  une  faible  chaleur. 

3°  La  troisième  portion  a  été,  comme  la  première,  trai¬ 
tée  par  l’ammoniaque;  mais  l’acide  niobique  n’a  pas  été 
calciné  ni  pesé  :  on  l’a  réservé  pour  le  convertir  directe¬ 
ment  en  fluorure  double.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  a 
ajouté  la  dissolution  d’un  poids  d’argent  pur,  calculé  d’a¬ 
près  les  deux  premiers  dosages,  de  manière  à  précipiter,  à 
quelques  milligrammes  près,  l’acide  chlorhydrique ,  puis 
on  a  achevé  la  précipitation  au  moyen  d’une  dissolution 
titrée  d’azotate  d’argent. 

J’ai  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants  : 

I.  II.  III. 

Chlore . -. . .  65,28  65, 23  65,22 

Acide  niobique.  .  .  49 5^9  49  >34  » 

Ces  nombres  s’accordent  aussi  exactement  que  possible 
avec  ceux  qu’exigent  la  formule  N  b  CP  et  le  poids  ato¬ 


mique  Psb  =  945  savoir  : 

Chlore .  65,38 

Acide  niobique .  49  >35 


L’acide  niobique,  provenant  de  la  décomposition  par 
1  eau  de  la  dernière  portion  du  chlorure,  a  été  dissous  dans 
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l’acide  fluorhydrique  et  mêlé  avec  une  quantité  convenable 
de  fluorure  de  potassium.  Cette  dissolution  a  donné  par 
l’évaporation  uniquement  des  cristaux  identiques  par  leur 
forme,  leur  solubilité  et  leur  composition  avec  le  fluoxy- 
niobate  de  potasse. 

Il  ne  peut  donc  rester  aucun  doute  sur  l’identité  de  l’a¬ 
cide  niobique  et  de  l’acide  hyponiobique,  ce  qui  justifie 
complètement  la  proposition  que  j’ai  faite  de  ne  conserver 
que  le  premier  de  ces  deux  noms. 

Je  dois  ajouter  que  je  n’ai  pu  constater  aucune  trace  de 
fluotantalate  dans  le  sel  double  préparé  avec  le  chlorure 
niobique  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  Cette  remarque 
a  quelque  importance,  car  je  me  suis  assuré  récemment  que 
les  niobites  du  Groenland,  qui  ont  été  employées  par  ce 
savant  comme  matière  première ,  renferment  aussi  une 
petite  quantité  d’acide  tantalique. 

Il  me  paraît  facile  maintenant  d’expliquer  l’erreur  dans 
laquelle  avait  pu  tomber  l’illustre  H.  Rose,  erreur  qu’il 
eût  été  bien  difficile  de  reconnaître  en  reprenant  l’étude 
des  composés  niobiques  par  les  mêmes  méthodes  que  lui. 

Au  début  de  son  travail,  il  avait  parfaitemeut  reconnu, 
dans  la  columbite  de  Bavière,  l’existence  d’un  acide  entiè¬ 
rement  distinct  de  l’acide  tantalique  :  c’est  celui  auquel  il 
donna  d’abord  le  nom  d 'acide  niobique  et  dont  l’étude  a 
fait  l’objet  de  ses  premiers  Mémoires.  Il  l’obtenait  en  dé¬ 
composant  par  l’eau  le  chlorure  blanc  de  niobium,  et  il  a 
dû  l’avoir  à  peu  près  pur,  puisque  ses  analyses  de  ce  chlo¬ 
rure  blanc  s’accordent  très-bien  avec  celles  que  MM.  H. 
Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  faites  de  ce  même  chlo¬ 
rure  préparé  avec  les  niobites  du  Groënland. 

Il  trouvait  cet  acide  associé  à  un  autre  acide  dont  l’ana¬ 
logie  avec  l’acide  tantalique  lui  parut  telle,  qu’il  resta  plu¬ 
sieurs  années  avant  de  se  prononcer  sur  sa  nature;  et  en 
effet  ce  n’était  pas  autre  chose  que  de  l’acide  tantalique 
mélangé  d’acide  niobique.  Il  l’obtenait  en  décomposant  par 
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1  eau  un  chlorure  jaune  qui  devait  être  un  mélange  de 
chlorure  tantalique  et  de  chlorure  niobique. 

Sa  méprise  a  commencé  lorsque,  ayant  réussi  à  con¬ 
vertir  entièrement  son  acide  niobique  en  un  chlorure  jaune 
(chlorure  niobique),  il  crut  ce  produit  identique  avec  celui 
qu  il  obtenait  en  traitant  directement  l’acide  brut,  et  qui 
était  un  mélange  du  même  chlorure  avec  celui  de  tantale. 
Or  la  comparaison  faite  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville 
des  propriétés  physiques  de  ces  deux  chlorures  montre 
combien  cette  erreur  était  facile-,  en  effet,  d’après  cet  ha¬ 
bile  chimiste,  on  a  : 

Chlorure  niobique.  Chlorure  tantalique. 

Point  de  fusion .  194° 0'  2o3° 

Point  d’ébullition .  2Zfo.5  226 

Une  fois  cette  supposition  admise,  on  conçoit  qu’il  était 
impossible  a  H.  Rose  de  soupçonner  l’existence  du  tantale 
dans  ce  chlorure,  et  de  ne  pas  considérer  les  deux  acides 
qu  il  avait  d  abord  extraits  de  la  columbite  comme  prove¬ 
nant  d’un  même  radical  métallique. 

On  peut  remarquer,  du  reste,  que  les  résultats  des  ana¬ 
lyses  faites  par  H.  Rose  de  son  chlorure  niobique  s’accor¬ 
dent  exactement  avec  ce  que  devait  donner  un  mélange  de 
chlorure  niobique  et  de  chlorure  tantalique  dans  lequel  il 

y  aurait  eu  4  parties  du  premier  pour  3  parties  du  second, 
savoir  : 

Trouvé.  Calculé. 

chlore .  59, 23  59,  II 

Acide  métallique, . .  54, 1 3  54, 21 


Deuxième  Mémoire. 

I.  —  Non-existence  de  l’ilménium. 

Dans  mon  premier  Mémoire  (page  5),  j’ai  signalé  la 
onstante  association  dans  la  nature  des  acides  du  niobium 
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et  du  tantale,  et  montré  que  c’était  là  la  cause  des  résultats 
erronés  obtenus  par  H.  Rose  dans  l’étude  des  acides  du 
premier  de  ces  corps.  Je  viens  maintenant  exposer  la 
méthode  que  j’ai  suivie  pour  leur  séparation,  et  les  résul¬ 
tats  que  j’ai  obtenus  dans  l’analyse  de  plusieurs  minéraux 
qui  les  renferment  tous  les  deux. 

Mais  je  dois  auparavant  présenter  quelques  observations 
sur  deux  Mémoires  qui  ont  paru  à  peu  près  en  meme  temps 
que  le  mien  sur  le  même  sujet. 

J’ai  déjà  signalé  dans  ce  journal  (i)  l’important  travail 
de  M.  Blomstrand.  Je  n’ai  pas  besoin  d’exprimer  de  nou¬ 
veau  la  satisfaction  que  j’ai  éprouvée  en  voyant  que  ce 
savant  était  arrivé,  sur  toutes  les  questions  étudiées  par  ses 
propres  expériences,  aux  mêmes  résultats  que  moi.  Seule¬ 
ment  il  conservait  pour  l’acide  niobique  la  formule  de 
H.  Rose  dont  le  changement  m’avait  paru  nécessaire.  En 
présentant  un  résumé  de  ses  recherches  a  1  Academie 
des  Sciences  de  Paris  (2),*  M.  Blomstrand  les  avait  fait 
suivre  de  quelques  observations  dans  lesquelles  il  émettait 
des  doutes  sur  la  convenance  de  la  formule  proposée  par 
moi,  et  sur  la  pureté  des  matières  que  j’avais  dû  employer. 
Mais  il  serait  inutile  de  chercher  ici  à  réfuter  ces  objections, 
puisque  ce  savant,  avec  une  loyauté  dont  je  le  remercie, 
vient  de  les  retirer  lui-même  (3).  Il  annonce  en  effet  qu  il 
ne  les  avait  présentées  que  parce  qu’il  ne  connaissait  encore 
mon  travail  que  par  la  première  Note  fort  incomplète  pu¬ 
bliée  par  moi  (4)>  ot  d’apres  laquelle  il  avait  du  croire  que 
je  maintenais  l’existence  de  deux  acides  distincts  du  nio¬ 
bium,  fait  dont  il  avait  constaté  l’inexactitude.  Mais  dès 
que  j’admets  avec  lui  que  le  niobium  ne  forme  qu’un  seul 
acide,  et  que  cet  acide  a  la  même  constitution  que  l’acide 

(1)  Voyez  Archives ,  t.  XXIII,  p.  326. 

(2)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  séance  du  21  août  i86d. 

(3)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  séance  du  l3  novembre  1 865. 

(j)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du  3o  janvier  iS65. 
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tantalique,  il  n  a  pas  de  raison  à  opposer  aux  nouvelles 
formules  que  je  propose  pour  ces  deux  acides,  vu  que  ses 
propres  expériences  nont  pas  eu  pour  but  de  vérifier  la 
composition  que  leur  avait  attribuée  H.  Rose. 

Un  autre  Mémoire  très-étendu,  publié  par  M.  R.  Her¬ 
mann  (i),  est  la  cause  du  long  retard  apporté  à  la  rédaction 
de  mes  nouvelles  recherches.  J’ai  dû  en  effet  répéter  de 
nombreuses  expériences  pour  contrôler  les  affirmations  de 
ce  savant  5  car  si  elles  étaient  exactes,  la  plus  grande  partie 
des  résultats  que  j’ai  obtenus  seraient  entachés  d’erreur. 

M.  Hermann  annonça,  il  y  a  vingt  ans  (2),  la  découverte 
d’un  nouvel  acide  métallique,  l’acide  ilménique,  dans  un 
minéral  de  l’Oural  auquel  il  donna  le  nom  d 'yttro-ilménite. 
R  retrouva  ce  même  acide  accompagnant  l’acide  niobique 
dans  l’æschynite,  le  pyrochlore,  la  samarskite  et  la  plu¬ 
part  des  columbites.  Plus  tard,  ce  savant  abandonna  l’idée 
que  cet  acide  renfermât  un  métal  distinct  du  niobium,  et 
le  considéra  comme  un  degré  d’oxydation  particulier  de  ce 
métal  (3). 

Maintenant  il  est  revenu  à  sa  première  opinion  et  sou¬ 
tient  de  nouveau  l’existence  distincte  de  l’ilménium  et  de 
l’acide  ilménique  et  la  présence  de  ce  dernier  acide  en  pro¬ 
portions  considérables  dans  les  columbites.  Voici  la  mé¬ 
thode  qu’il  indique  pour  le  séparer  de  l’acide  niobique. 
Après  avoir  extrait  les  acides  métalliques  des  columbites 
par  l’attaque  au  bisulfate  de  potasse,  il  fait  bouillir  une 
quantité  de  ces  acides  correspondant  à  environ  1  gramme 
d’acides  anhydres,  avec  12  grammes  d’une  solution  de 
soude  caustique  à  10  pour  100,  puis  il  ajoute  210  grammes 
deau  et  porte  de  nouveau  à  l’ébullition.  Il  obtient  ainsi 
une  dissolution  claire  (à  moins  qu’il  n’y  eût  de  l’acide 

(1)  Journal  für praktische  Chemie,  t.  XCY,  p.  65. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  XXXVIIT,  p.  (jr. 

(3)  Journal  für  praktische  Chemie,  t.  LXV1II,  p.  65. 
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tantalique  qui  ne  se  dissoudrait  pas  dans  ces  circonstances). 
La  liqueur  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’am¬ 
moniaque,  et  le  précipité  formé  par  les  acides  hydratés 
recueilli  sur  un  filtre  et  égoutté.  Il  fait  bouillir  ce  précipité, 
encore  humide,  avec  i5o  grammes  d’acide  chlorhydrique 
concentré  (D  =  1,1^5),  puis  ajoute  890  grammes  d’eau 
bouillante.  Il  obtient  ainsi  une  dissolution  claire  dans  la¬ 
quelle  il  dissout  3o  grammes  de  sulfate  de  potasse,  puis  il 
la  neutralise  par  une  dissolution  de  soude  caustique.  Les 
acides  métalliques  sont  ainsi  précipités  à  l’état  de  sous- 
sulfates  (B-sulfates).  Ce  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre, 
on  le  lave  en  versant  une  seule  fois  de  l’eau  sur  sa  surface 
et  on  le  laisse  égoutter.  Puis  on  le  mêle  encore  humide  avec 
i5o  grammes  d’acide  chlorhydrique  étendu  (0  =  1,09), 
on  porte  la  liqueur  trouble  à  l’ébullition  et  l’on  ajoute 
390  grammes  d’eau  bouillante.  Dans  ces  circonstances  le 
sulfate  d’acide  ilménique  est  dissous,  tandis  que  celui  de 
l’acide  niobique  reste  insoluble  et  peut  être  séparé  par 
filtration.  On  précipite  l’acide  ilménique  de  sa  dissolution 
par  l’ammoniaque. 

M.  Hermann  a  fait  une  étude  comparative  des  combi¬ 
naisons  du  niobium  et  de  l’ilménium.  Je  me  bornerai  à 
indiquer,  d’après  lui,  les  propriétés  les  plus  essentielles 
qui  établissent  une  différence  entre  ces  deux  corps. 

i°  La  densité  de  l’acide  niobique  est  de  5, 00,  celle  de 
l’acide  ilménique  de  3^8 1. 

20  L’hydrate  ilménique  se  dissout  à  froid  et  rapidement 
dans  l’acide  chlorhydrique,  tandis  que  l’acide  niobique 
exige  pour  se  dissoudre  le  concours  de  la  chaleur.  La  dis¬ 
solution  de  l’acide  ilménique  est  d’un  jaune  d’or,  celle  de 
l’acide  niobique  est  incolore. 

3°  Lorsqu’on  a  précipité  ces  acides  à  l’état  de  B-sulfates 
en  ajoutant  du  sulfate  de  potasse  à  leur  dissolution  dans 
l’acide  chlorhydrique,  le  sulfate  ilménique  est  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  tandis  que  le  sulfate  niobique 
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y  demeure  insoluble*,  c’est  sur  cette  propriété  qu’est  fon¬ 
dée  la  séparation  de  ces  deux  acides. 

4°  Au  chalumeau,  avec  le  sel  de  phosphore,  l’acide  nio- 
hique  donne  une  perle  incolore  au  feu  d’oxydation.  Dans 
la  flamme  intérieure,  le  verre  devient  brun  après  une 
longue  réduction  ;  si  l’on  y  ajoute  alors  une  nouvelle  quan¬ 
tité  d  acide  niobique,  on  obtient  une  coloration  violette, 
quelquefois  bleue. 

L’acide  ilménique  donne,  au  feu  d’oxydation,  un  vert 
jaune  à  chaud,  incolore  à  froid.  Dans  la  flamme  intérieure 
on  obtient  très-rapidement  la  coloration  brune,  mais  ja¬ 
mais  le  violet  ni  le  bleu. 

D’ailleurs  les  poids  atomiques  des  deux  métaux  différe¬ 
raient  très-peu  l’un  de  l’autre.  Ils  seraient  en  effet  660 
pour  le  niobium  et  654,7  P0lir  l’ilménium  (io5,6  et  104,75 
si  0  =  i6)  en  admettant  pour  leurs  acides  les  formules 
Nb203  et  II2 O3. 

Ces  différences,  surtout  celles  relatives  à  la  densité  de 
ces  deux  acides,  sont  assez  tranchées  pour  qu’il  soit  difficile 
de  ne  pas  admettre  qu’elles  caractérisent  des  produits  dif¬ 
férents.  Mais  ne  peuvent-elles  pas  s’expliquer  par  la  pré¬ 
sence  de  matières  étrangères  à  l’acide  niobique?  Cette 
supposition  me  paraissait  d’autant  plus  admissible  que  la 
méthode  par  laquelle  M.  Hermann  sépare  d’abord  l’acide 
tantalique  est  fort  imparfaite,  puisqu’elle  ne  lui  a  permis 
de  trouver  que  25  pour  100  de  cet  acide  dans  la  columbite 
de  Bodenmais  qui  en  renferme  au  moins  35,  et  qu’elle  ne 
lui  a  pas  permis  de  constater  sa  présence  dans  celle  d’Amé¬ 
rique  qui  en  contient  de  10  à  i5  pour  100.  En  outre,  j’ai 
constate  dans  les  columbites  de  toutes  les  localités  dont  j’ai 
pu  me  procurer  des  échantillons  la  présence  d’une  petite 
quantité  d  acide  titanique.  Enfin  si  l’on  réfléchit  à  l’énorme 
proportion  d’acide  chlorhydrique  qu’emploie  AL  Hermann 
dans  sa  méthode  de  séparation  et  à  l’action  que  cet  acide 
doit  exercer  sur  les  filtres  et  sur  les  vases  dans  lesquels  on 
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le  fait  bouillir,  on  peut  bien  se  demander  si  toutes  ce 
causes  ne  peuvent  pas  expliquer  la  différence  de  densit 
que  Ton  observe  entre  l  acide  métallique  qui  demeure  san 
se  dissoudre  et  celui  qui  entre  en  dissolution,  et  la  colora 
tion  jaune  que  présente  cette  dernière.  En  effet,  l’acid 
tantalique  doit  demeurer  dans  la  partie  insoluble  et  ei 
augmenter  la  densité,  tandis  que  tous  les  autres  oxydes  mé 
talliques  doivent  demeurer  en  dissolution  et  accompagne 
l’acide  ilménique.  On  sait  d’ailleurs  qu’il  suffit  de  filtre 
de  l  acide  chlorhydrique,  si  le  papier  du  filtre  n’a  pas  ét 
lavé  préalablement  avec  cet  acide,  pour  qu’il  se  colore  e] 
jaune  par  une  trace  de  fer. 

Mon  but  principal  étant  moins  de  m’assurer  de  la  non 
existence  de  l’acide  ilménique,  que  de  constater  son  absenc 
dans  l’acide  niobique  qui  avait  servi  à  l’étude  que  j’ai  fait 
de  ses  propriétés,  j’ai  essayé  d’abord  le  traitement  indiqu 
par  M.  Hermann  sur  un  acide  retiré  d’un  fluoxyniobate  d 
potasse  purifié  par  de  nombreuses  cristallisations.  La  den 
sité  de  cet  acide  était  de  4)5;  d’après  M.  Hermann,  u 
acide  présentant  cette  densité  devrait  renfermer  plus  de  1 
moitié  de  son  poids  d’acide  ilménique. 

J’ai  suivi  aussi  exactement  que  possible  les  indication 
de  M.  Hermann,  sauf  une  très-légère  modification  qui  n 
pouvait  rien  changer  au  résultat,  mais  qui  en  écartait  un 
cause  d’erreur.  A  la  fin  de  l’opération,  après  avoir  sépar 
de  l’acide  niobique  par  filtration  l'acide  ilménique  dissou 
dans  l’acide  chlorhydrique,  au  lieu  de  le  séparer  par  l’ara 
moniaque,  je  l’ai  précipité  par  l’ébullition  avec  un  excè 
de  sulfate  de  potasse.  On  peut  ainsi  en  perdre  une  trace 
mais  au  moins  on  ne  précipite  pas  avec  lui  les  oxydes  mé 
talliques  qui  peuvent  provenir  soit  de  la  masse  des  réactif 
employés,  soit  des  filtres  ou  des  vases. 

J’ai  répété  deux  fois  cette  expérience,  et  dans  les  deu: 
cas  l’acide  insoluble  (niobique)  et  l’acide  demeuré  en  dis 
solution  (ilménique)  ont  présenté  la  meme  densité  qui 
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l’acide  primitif,  les  variations  n’ayant  été  que  de  4)47  à 
4,52.  Dans  les  deux  cas  la  dissolution  chlorhydrique  a  pré¬ 
senté  une  couleur  jaune  pâle,  mais  l’acide  précipité  de 
cette  dissolution  par  le  sulfate  de  potasse  ayant  été  ramené 
à  l’état  d’hydrate,  et  redissous  par  l’ébullition  avec  une 
petite  quantité  d’acide  chlorhydrique  et  addition  d’eau,  a 
produit  une  dissolution  parfaitement  incolore.  Il  n’a  pro¬ 
duit  également  aucune  coloration  jaune  avec  le  sel  de  phos¬ 
phore  dans  la  flamme  oxydante  du  chalumeau. 

Bien  que  dans  ces  deux  traitements  j’aie  également  cher¬ 
ché  à  suivre  les  prescriptions  de  M.  Hermann,  il  y  a  eu 
pourtant  une  légère  différence  dans  les  deux  opérations. 
Dans  la  première,  après  avoir  précipité  ensemble  les  sul¬ 
fates  de  la  dissolution  des  acides  dans  l’acide  chlorhydrique, 
j’avais  laissé  le  précipité  se  rassembler  complètement,  en 
sorte  qu’après  avoir  décanté  la  liqueur  claire  surnageante 
j’ai  recueilli  les  sulfates  sur  un  petit  filtre  et  je  n’ai  versé 
que  peu  d’eau  sur  leur  surface.  Dans  la  seconde  prépara¬ 
tion,  n’ayant  pas  attendu  que  la  liqueur  fût  éclaircie  pour 
jeter  le  tout  sur  le  filtre,  j’ai  dû  employer  une  plüs  grande 
quantité  d’eau  pour  rassembler  le  dépôt  au  fond  du  filtre. 
De  cette  légère  différence  dans  le  traitement,  il  en  est  ré¬ 
sulté  une  très-graude  dans  le  résultat.  Dans  le  premier  cas, 
en  effet,  la  portion  d’acide  demeurée  insoluble  a  été  pré¬ 
pondérante,  tandis  que  dans  le  second  les  -  au  moins  sont 
restés  en  dissolution.  Il  résulte  de  là  ce  que  du  reste  on 
pouvait  prévoir,  c’est  que  le  rapport  entre  l’acide  insoluble 
et  l’acide  soluble  dépend  uniquement  de  la  proportion  de 
sulfate  de  potasse  ou  d’acide  sulfurique  que  le  lavage  a  laissé 
dans  l’acide  métallique. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  là  que  l’acide  niobique  que 
j’ai  employé  dans  mes  recherches  ne  renfermait  bien  qu’un 
seul  acide  métallique,  dont  la  densité  normale  est  voisine 
de  4,5. 

Ces  expériences  ayant  été  faites  sur  un  acide  extrait  d’un 
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sel  purifié  par  cristallisation,  je  désirais  les  répéter  sur 
l’acide  niobique  brut  extrait  des  columbites.  Mais  la  mé¬ 
thode  de  M.  Hermann  devient  à  peu  près  impraticable 
lorsqu’on  essaye  de  l’employer  pour  des  quantités  un  peu 
considérables.  J’ai  pensé  qu’on  devait  arriver  au  même 
résultat  par  la  précipitation  successive,  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique,  de  l’acide  niobique  dissous  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  On  peut  ainsi  traiter  de  grandes  quantités  à  la  fois  ; 
en  effet,  en  faisant  bouillir  l’hydrate  niobique  avec  un 
petit  excès  d’acide  chlorhydrique  concentré,  décantant, 
après  qu’il  s’est  éclairci,  l’acide  surnageant  et  le  rempla¬ 
çant  par  de  l’eau,  on  peut  obtenir  une  dissolution  limpide 
très-concentrée.  Mais  j’ai  rencontré  un  obstacle  que  je  n’ai 
pu  surmonter.  Si  l’on  traite  cette  dissolution  par  une  très- 
petite  quantité  d’acide  sulfurique,  elle  se  trouble,  mais  le 
précipité  ne  se  dépose  point  et  passe  tout  entier  avec  la 

liqueur  au  travers  des  filtres.  Si  la  proportion  d’acide  sul- 

/ 

furique  est  plus  grande,  la  liqueur  prend  une  consistance 
gélatineuse  et  ne  filtre  plus  en  aucune  façon. 

Mais,  si  cette  méthode  des  précipitations  successives  ne 
parait  pas  pouvoir  s’appliquer  à  une  dissolution  chlorhy¬ 
drique  d’acide  niobique,  elle  réussit  au  contraire  parfaite¬ 
ment  avec  sa  dissolution  fluorhydrique,  et  comme  elle  me 
paraissait  éminemment  propre  à  établir  si  l’acide  niobique 
était  associé  dans  les  minéraux  avec  un  autre  acide  mé  tal- 
lique,  j’ai  soumis  à  ce  traitement  environ  200  grammes  de 
fluoxyniobate  de  potasse.  C’était  un  mélange  de  tous  les 
sels  que  j’avais  obtenus  en  traitant  des  columbites  de 
Bodenmais,  de  Limoges,  de  Haddam  et  du  Groënland.  Lue 
petite  partie  provenait  aussi  de  tantalite  et  d’euxénite.  Tous 
ces  sels  avaient  été  séparés  par  une  première  cristallisation 
du  fluotantalale  de  potasse,  mais  ils  11’avaient  pas  été  pu¬ 
rifiés  par  d’autres  cristallisations. 

Afin  de  pouvoir  accélérer  les  lavages  des  précipités  suc¬ 
cessifs,  sans  risquer  pour  cela  d’y  laisser  de  la  potasse,  j’ai 


a 
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adopté  la  marche  suivante.  Le  fluoxyniobate  de  potasse 
été  décomposé  par  l’acide  sulfurique,  jusqu’à  vaporisation 
de  celui-ci,  puis  traité  par  l’eau  bouillante  et  soumis  à  des 
lavages  prolongés  pour  enlever  toute  la  potasse.  Puis  je  l’ai 
redissous  par  l’acide  fluorhydrique  ;  mais  comme  la  pré¬ 
sence  d’acide  sulfurique,  que  les  lavages  n’enlèvent  qu’en 
partie,  fait  que  la  dissolution  complète  exigerait  un  très- 
grand  excès  d’acide  fluorhydrique,  je  me  suis  borné  à  en 
dissoudre  ainsi  la  plus  grande  partie-,  le  reste  a  été  séparé 
par  filtration  comme  premier  produit  insoluble.  J’ai  ajouté 
à  la  dissolution  acide  un  peu  de  sulfate  d’ammoniaque, 
puis  j’  ai  concentré  par  l’ébullition  jusqu’à  consistance  si¬ 
rupeuse  et  repris  par  l’eau  bouillante.  Un  second  produit 
insoluble  a  été  recueilli  sur  un  filtre.  A  la  liqueur  filtrée  et 
aux  eaux  de  lavage  j’ai  ajouté  de  nouveau  du  sulfate  d’am¬ 
moniaque  et  concentré  encore  jusqu’à  consistance  siru¬ 
peuse.  En  reprenant  encore  par  l’eau  bouillante^  j’ai  eu  un 
troisième  produit  insoluble.  J’ai  continué  ces  opérations 
jusqu’au  moment  où  une  forte  concentration  n’a  plus  dé¬ 
gagé  de  vapeurs  d’acide  fluorhydrique,  mais  des  vapeurs 
sulfuriques,  et  où  la  matière  n’a  plus  laissé  de  résidu  inso¬ 
luble  par  l’ébullition  avec  de  l’eau.  J’avais  obtenu  ainsi 
sept  produits  partiels. 

La  dissolution  ne  devait  plus  renfermer  d’acide  niobique, 
puisqu’elle  ne  contenait  plus  que  du  sulfate  acide  d’ammo¬ 
niaque,  et  qu’elle  ne  précipitait  point  par  l’ébullition.  En 
la  saturant  par  l’ammoniaque,  elle  a  fourni  cependant  en¬ 
core  un  précipité  assez  notable,  à  peine  coloré  d’une  teinte 
jaunâtre.  Comme  il  était  à  craindre  qu’il  ne  renfermât 
quelques  traces  de  fer  ou  peut-être  d’autres  oxydes,  je  l’ai 
recueilli  sur  un  filtre  et  lavé,  puis  traité  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  et  chauffé  jusqu’à  vaporisation  de  celui-ci. 
Après  refroidissement,  le  résidu  s’est  complètement  redis- 
sous  dans  l’eau  froide  5  la  dissolution  portée  à  l’ébullition 
a  produit  un  abondant  précipité  blanc  qui  a  été  recueilli  sur 
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un  filtre.  La  liqueur  filtrée  n’a  donné  par  l’addition  d’am¬ 
moniaque  que  quelques  flocons  d’oxyde  de  fer. 

Voici  les  poids  et  les  densités  des  huit  portions  d’acide 
ainsi  obtenues  : 


1°  3,45 .  5,02 

20  5,23 .  4>7^ 

3°  12, 1 7 .  4,53 

4°  10,62 .  4>42 

5°  i6,5o .  4,47 

6°  17,25 . 4)^6 

7°  l9’ll .  4)54 

8°  1,16 .  4>^7 


Le  n°  1  est  le  résidu  qui  n’avait  pas  été  dissous  par 
l’acide  fluorhydrique,  le  n°  8  le  précipité  formé  en  dernier 
lieu  par  l’ammoniaque. 

Le  premier  produit  ayant  été  fondu  avec  du  fluorure  de 
potassium,  redissous  dans  l’eau  acidulée  par  l’acide  fluor- 
hydrique,  et  soumis  à  la  cristallisation,  il  m’a  été  facile 
d’y  constater  la  présence  d’un  peu  d’acide  tantalique.  Tou¬ 
tefois  la  proportion  en  était  trop  faible  pour  expliquer 
entièrement  l’excès  de  densité  de  ce  produit.  Mais  ayant 
observé  qu’il  n’était  pas  d’une  blancheur  parfaite,  j’y  ai 
soupçonné  la  présence  d’acide  tungstique.  Et,  en  effet,  en 
le  fondant  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de  soude,  et  trai¬ 
tant  par  l’eau  chaude,  j’ai  trouvé  une  petite  quantité  de 
cet  acide,  peut-être  mélangé  d’un  peu  d’acide  stannique. 
La  présence  de  ces  acides  n’est  pas  fort  étonnante.  Il  est 
vrai  que  dans  toutes  mes  préparations  d’acide  niobique, 
après  avoir  traité  les  minéraux  avec  le  bisulfate  de  potasse, 
lavé  le  produit  et  redissous  les  acides  métalliques  par 
l’acide  fluorhydrique,  j’ai  toujours  fait  passer  dans  la  dis¬ 
solution  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  ;  mais  j’ai  reconnu 
plus  tard  que  la  séparation  de  l’étain  et  du  tungstène  par  ce 
procédé  n’est  pas  toujours  complète,  un  trop  grand  excès 
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d’acide  fluorhydrique  empêchant  la  précipitation  de  ces 
métaux  à  l’état  de  sulfures.  On  voit  d’ailleurs  par  là  que 
ces  acides  à  forte  densité  se  concentrent  dans  ce  premier 
résidu  insoluble  dans  l’acide  fluorhydrique  et  expliquent 
sa  trop  forte  densité. 

Le  deuxième  produit  offre  encore  une  densité  trop 
élevée.  Il  était  probable  qu’elle  résultait  des  mêmes  causes. 
En  effet,  en  le  fondant  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de 
soude,  j’en  ai  encore  séparé  un  peu  d’acide  tungstique* 
L’acide  ainsi  purifié  a  présenté  une  densité  de  4,58.  Fondu 
avec  du  fluorure  de  potassium,  redissous  et  soumis  à  des 
cristallisations  répétées,  il  a  laissé  séparer  encore  une  pe¬ 
tite  quantité  de  fluotantalate.  Le  fluoxyniobate  ainsi  puri¬ 
fié  a  été  décomposé  par  l’acide  sulfurique  5  l’acide  que  j’en 
ai  extrait  a  présenté  une  densité  de  4-.S4. 

L’acide  précipité  en  dernier  lieu  par  l’ammoniaque 
aurait  dû  ne  plus  contenir  d’acide  niobique,  puisqu’il  était 
resté  entièrement  dissous  malgré  une  ébullition  prolongée 
en  présence  du  sulfate  d’ammoniaque  en  excès,  et  qu’après 
avoir  été  précipité  par  l’ammoniaque  et  traité  par  l’acide 
sulfurique  concentré,  il  s’était  dissous  ensuite  complète¬ 
ment  dans  l’eau  froide.  Cependant  sa  densité  est  bien  supé¬ 
rieure  à  celle  de  l’acide  titanique.  L’ayant  fondu  avec  du 
fluorure  de  potassium,  redissous  et  soumis  à  la  cristallisa¬ 
tion  en  séparant  autant  que  possible  les  sels  de  différentes 
solubilités,  j’ai  constaté  que  ce  produit  était  encore  en 
grande  partie  formé  d’acide  niobique  contenant  au  plus  le 
quart  de  son  poids  d’acide  titanique. 

J’avais  déjà  constaté  dans  d’autres  occasions  qu’il  suffit 
d’une  faible  proportion  d’acide  titanique  pour  rendre 
l’acide  niobique  soluble  après  sa  fusion  avec  les  bisulfates 
alcalins. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  tous  ces  essais  que  l’acide 
niobique  extrait  des  columbites  est  bien  un  acide  unique,  - 
dont  la  densité  est  environ  455,  et  que  les  deux  produits  ob- 
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tenus  par  M.  Hermann,  et  dont  les  densités  seraient  de  5 
et  de  3,8,  résultent  du  mélange  de  cet  acide  avec  des  corps 
de  plus  forte  ou  de  plus  faible  densité,  principalement 
l’acide  tantalique  et  l’acide  titanique. 

Cette  conclusion  est  du  reste  parfaitement  conforme  à  ce 
qu’a  annoncé  M.  Blomstrand. 

II.  —  Séparation  de  l’acide  niobique  et  de  l’acide 

TANTALIQUE. 

Deux  méthodes  différentes  ont  été  proposées  pour  la  sé¬ 
paration  de  l’acide  niobique  et  de  l’acide  tantalique,  l’une 
par  H.  Rose,  l’autre  par  M.  Hermann.  Il  me  paraît  inutile 
de  les  décrire  et  d’en  discuter  la  valeur;  l’une  et  l’autre, 
en  effet,  peuvent  être  appréciées  par  l’inexactitude  des  ré¬ 
sultats  auxquels  elles  ont  conduit  leurs  auteurs.  L’une  et 
l’autre  ont  surtout  l’immense  inconvénient  de  fournir  les 
corps  qu’elles  séparent  à  des  états  sous  lesquels  il  est  impos¬ 
sible  de  reconnaître  si  l’on  a  bien  réellement  de  l’acide 
niobique  ou  de  l’acide  tantalique  ou  un  mélange  de  ces 
deux  acides. 

La  nouvelle  méthode  que  j’ai  employée  est  fondée  sur  la 
différence  de  solubilité  du  fluotantalate  et  du  fluoxyniobate 
de  potasse.  En  vertu  du  principe  même  sur  lequel  elle  re¬ 
pose,  elle  ne  peut  conduire  à  une  séparation  analytique 
rigoureuse,  mais  elle  m’a  paru  donner  cependant  des  résul¬ 
tats  assez  approchés.  Elle  a  surtout  cet  avantage,  que  les 
composés  ainsi  séparés  ont  des  caractères  tellement  tran¬ 
chés,  qu’il  est  impossible  de  se  méprendre  sur  leur  nature 
et,  jusqu’à  un  certain  point  même,  sur  leur  pureté.  Voici, 
en  effet,  les  propriétés  les  plus  saillantes  de  ces  deux  sels. 

Le  fluotantalate  de  potasse  exige,  pour  se  dissoudre,  de 
i5i  à  i5y  parties  d’eau  acidulée  par  l’acide  fluorhydrique 
à  la  température  ordinaire.  L’eau  pure  le  dissout,  mais  la 
dissolution  se  trouble  au  bout  de  peu  de  temps. 


(  Si  ) 

Le  fluoxyniobate  se  dissout  dans  12, 5  à  i3  parties  d’eau 
froide. 

L’un  et  l’autre  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l’eau 
bouillante  et  cristallisent  facilement  par  le  refroidissement 
de  leurs  dissolutions. 

Le  fluotantalate  forme  de  fines  aiguilles;  recueilli  sur  un 
filtre  il  se  lave  avec  une  grande  facilité  et  laisse  après  ex¬ 
pression  et  dessiccation  une  masse  d’aiguilles  incohérentes. 
Ne  contenant  point  d’eau  de  cristallisation,  il  peut  être 
séché  à  100  degrés  sans  perdre  de  son  poids.  Il  correspond 
à  55,35  pour  100  d’acide  tantalique  (i). 

Le  fluoxyniobate  se  dépose  au  contraire  en  lamelles 
minces  et  nacrées.  Recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  exprimé 
et  séché,  il  se  présente  comme  une  masse  nacrée,  schis¬ 
teuse,  onctueuse  au  toucher. 

Il  n’y  a  aucune  confusion  possible  entre  ces  deux  pro¬ 
duits. 

* 

La  purçté  du  fluotantalate  de  potasse  est  d’ailleurs  facile 
à  constater.  Lorsqu’on  l’a  recueilli  sur  un  filtre  et  qu’on  le 
lave  pour  enlever  l’eau  mère  contenant  le  fluoxyniobate, 
on  peut  essayer  de  temps  en  temps  l’eau  de  lavage,  en  en 
mêlant  une  goutte  avec  une  infusion  de  noix  de  galle.  Le 
fluotantalate  pur  donne  un  précipité  d’un  jaune  de  soufre 
pâle,  tandis  que  le  fluoxyniobate  donne  lieu  à  un  précipité 
d’un  rouge  de  cinabre.  Toutefois,  si  l’on  veut  bien  appré¬ 
cier  cette  réaction,  il  ne  faut  juger  de  la  couleur  qu’après 
une  heure  ou  deux;  ce  n’est  en  effet  qu’au  bout  d’un  temps 
assez  long  que  la.  coloration  rouge  prend  toute  son  inten¬ 
sité. 

Le  fluoxyniobate  de  potasse  lamellaire  est  le  seul  sel  qui 
se  forme  en  général  dans  cette  méthode  de  séparation.  Il 

2J(i)  Ce  résultat  est  calculé  d'après  le  poids  atomique  du  tantale  déterminé 
par  H.  Rose,  et  s’accorde  assez  bien  avec  mes  analyses.  Mais  c’est  un  point 
sur  lequel  je  me  réserve  de  revenir  dans  un  travail  plus  étendu  sur  les  com¬ 
binaisons  de  ce  métal. 
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faut  cependant  se  rappeler  qu’en  présence  d’un  excès  d’a¬ 
cide  fluorliydrique  concentré  il  pourrait  se  former  du  fluo- 
niobate  qui  aurait  la  même  forme  cristalline  et  la  même 
apparence  aciculaire  que  le  fluotantalate.  Mais  il  n’est 
guère  possible  de  se  trouver  accidentellement  dans  les  con¬ 
ditions  nécessaires  pour  sa  formation.  D’ailleurs,  ce  sel  se 
reconnaîtrait  avec  la  plus  grande  facilité,  car  il  se  décom¬ 
pose  en  se  dissolvant  dans  l’eau,  et  même  par  le  simple  la¬ 
vage,  et  repasse  à  l’état  de  fluoxyniobate  lamellaire. 

Ayant  appliqué  cette  méthode  un  grand  nombre  de  fois, 
soit  pour  l’analyse  des  minéraux  niobifères,  soit  pour  la 
préparation  des  acides  métalliques,  je  me  suis  arrêté  au 
procédé  suivant. 

Je  procède  d’abord  à  l’analyse  en  suivant  la  méthode  de 
H.  Rose,  de  manière  à  obtenir  et  peser  ensemble  l’acide 
tantalique  et  l’acide  niobique.  Je  remarque  seulement  au 
sujet  de  ce  traitement  que  s’il  convient,  pour  les  analyses, 
d’attaquer  les  minéraux  niobifères  avec  cinq  ou  six  fois  leur 
poids  de  bisulfate  de  potasse,  quand  on  exécute  des  prépa¬ 
rations  sur  une  quantité  de  matière  un  peu  considérable, 
on  peut  très-bien  se  contenter  de  3  parties  de  bisulfate, 
quitte  à  séparer  ensuite  par  lévigation  et  attaquer  de  nou¬ 
veau  la  portion,  en  général  très-faible,  qui  a  résisté  à  la 
première  fusion.  J’ai  attaqué  en  une  seule  opération 
35o  grammes  de  niobite,  avec  i  kilogramme  de  bisulfate, 
dans  une  marmite  en  fonte  5  l’attaque  a  été  presque  totale 
et  le  vase  fort  peu  altéré. 

Lorsqu  on  a  obtenu  le  mélange  d’acide  niobique  et  d’a¬ 
cide  tantalique,  si  l’on  a  du  le  calciner  pour  en  déterminer 
le  poids,  il  faut  le  refondre  avec  du  bisulfate  de  potasse, 
puis  faire  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l’eau  pour 
enlever  autant  que  possible  l’acide  sulfurique  et  redissou¬ 
dre  le  résidu  par  l’acide  fluorliydrique.  On  ajoute  à  cette 
dissolution  bouillante  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas¬ 
sium,  mais  il  convient  de  n’en  mettre  d’abord  qu’une  pe- 
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tite  quantité,  par  exemple  ogr,25  par  gramme  d’acide  mé¬ 
tallique  traité.  Si  la  dissolution  ne  donne  pas  de  cristaux 
par  refroidissement,  on  devra  la  concentrer  par  l’ébul¬ 
lition  jusqu’à  ce  qu’elle  n’occupe  plus  qu’un  volume  de 
7  centimètres  cubes  environ  par  gramme  cl’acide  (i)  ;  par 
refroidissement  on  obtiendra  le  fluotantalate  de  potasse, 
si  le  mélange  renferme  de  l’acide  tantalique.  Ce  sel  est  re¬ 
cueilli  sur  un  filtre  taré,  lavé  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  donnent  plus  avec  l’infusion  de  noix  de  galle  de 
précipité  de  couleur  orangée,  puis  sécbé  à  ioo  degrés. 

On  continue  à  opérer  de  la  même  manière  sur  la  liqueur 
filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage,  en  y  ajoutant  une  nou¬ 
velle  quantité  de  fluorure  de  potassium.  On  s’aperçoit  faci¬ 
lement  du  moment  où  les  cristaux  aciculaires  de  fluotan¬ 
talate  se  mélangent  de  cristaux  lamellaires  de  fluoxyniobate, 
et  l’on  redissout  ceux-ci  par  l’addition  d’un  peu  d’eau  avant 
de  recueillir  le  fluotantalate  sur  un  filtre. 

Dans  le  cas  où  l’on  opère  sur  un  mélange  pesé  d’acide 
niobique  et  d’acide  tantalique,  on  peut  se  borner  à  re¬ 
cueillir  le  fluotantalate  de  potasse  pour  en  déduire  le  poids 
de  l’acide  tantalique 5  celui  de  l’acide  niobique  en  résulte 
par  différence. 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  dont  le  poids  n’a  pas  été 
préalablement  déterminé,  on  peut  faire  passer  tout  l’acide 
niobique  à  l’état  de  fluoxyniobate  lamellaire  et  le  recueillir 
à  cet  état.  Mais  il  est  bien  difficile  alors  de  n’en  point  per¬ 
dre  une  quantité  notable^  soit  dans  les  eaux  mères  char¬ 
gées  de  fluorure  de  potassium  en  excès  qui  restent  à  la  fin 
des  cristallisations,  soit  dans  celles  qui  imprègnent  les  fil¬ 
tres  où  l’on  a  recueilli  ce  sel  lamellaire.  Il  vaut  mieux  dans 
ce  cas,  après  avoir  séparé  aussi  exactement  que  possible  le 


(1)  oSr.25  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ne  peuvent  produire 
que  0,48  de  fluoxyniobate  de  potasse,  qui  exigent  seulement  6£r, 25  d’eau 
pour  demeurer  en  dissolution  à  froid. 
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fluotantalate,  décomposer  la  dissolution  en  l’évaporant 
avec  de  l’acide  sulfurique,  et  traiter  par  l’eau  pour  séparer 
l’acide  niobique. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  est  surtout  conve¬ 
nable  quand  on  peut  l’appliquer  à  une  quantité  de  matière 
un  peu  considérable.  Cependant  je  l’ai  essayée  comparati¬ 
vement,  par  l’analyse  de  la  columbite  de  Limoges,  en  opé¬ 
rant  successivement  sur  60  grammes  et  sur  2,  et  j’ai  obtenu 
dans  le  second  cas  un  résultat  qui  s’éloigne  moins  que  je 
11e  l’aurais  cru  de  celui,  probablement  bien  plus  exact,  que 
m’avait  donné  la  première  analyse.  J’avais  eu,  en  effet,  dans 
le  premier  essai,  i3,8  pour  100  d’acide  tantalique,  et  dans 
le  second  1 2, 2. 

J’ai  signalé  dans  mon  premier  Mémoire  l’association  avec 
l’acide  niobique  d’une  petite  quantité  d’un  autre  acide  mé¬ 
tallique  dont  la  nature  m’était  demeurée  inconnue.  Je  l’ai 
retrouvé  depuis  dans  tous  les  minéraux  niobifères  que  j’ai 
pu  me  procurer,  mais  je  l’ai  reconnu  maintenant  pour  de 
l’acide  titanique.  L’isomorphisme  de  son  fluosel  de  potasse 
avec  le  fluoxyniobate,  et  la  difficulté  que  j’avais  rencontrée 
à  séparer  cet  acide  à  l'état  insoluble  après  sa  fusion  avec 
le  bisulfate  de  potasse,  m’avaient  dès  l’abord  fait  suppo¬ 
ser  que  telle  devait  être  sa  nature.  Mais  une  inadvertance 
singulière  m’avait  fait  repousser  cette  hypothèse  comme 
inadmissible. 

La  présence  de  cet  acide  s’étant  manifestée  par  la  moindre 
solubilité  dans  l’eau  de  son  fluosel,  et  ayant  constaté  que 
celui-ci  exigeait  au  moins  60  fois  son  poids  d’eau,  j’ai  aussi¬ 
tôt  cherché  si  cette  faible  solubilité  pouvait  s’accorder  avec 
l’hypothèse  d’un  fluotitanate  de  potasse.  Mais  ,  par  une 
singulière  confusion,  j’ai  pris  dans  mes  notes  le  chiffre  de 
la  solubilité  du  fluoxytungstate  de  potasse,  qui  est  soluble 
dans  17  parties  d’eau.  En  présence  d’une  pareille  diffé¬ 
rence,  je  ne  pouvais  admettre  l’identité  de  ces  deux  sels. 
Lorsque  plus  tard  j’ai  réuni  toutes  les  fractions  de  ce  sel 
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peu  soluble  obtenues  dans  tous  mes  traitements  de  colum- 
bite,  et  que  je  l’ai  soumis  à  divers  essais,  j’ai  observé  que 
ses  caractères  s’accordaient  toujours  plus  avec  ceux  du 
fluotitanate  de  potasse.  J’ai  voulu  vérifier  de  nouveau  ce 
seul  point  qui  m’avait  paru  établir  une  différence  abso¬ 
lue,  et  j’ai  alors  reconnu  mon  erreur  :  le  fluotitanate  de 
potasse  pur  exige  78  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à 
20  degrés  (1)  5  c’est  aussi  à  ce  chiffre  que  s’est  arrêtée  la  so¬ 
lubilité  du  fluosel  extrait  des  eolumbites  lorsque  j’en  ai  eu 
assez  pour  le  purifier  complètement  du  fluoxyniobate  avec 
lequel  il  était  mélangé.  Son  analyse  a  confirmé  aussi  cette 
identité. 

Ainsi,  dans  toutes  les  eolumbites  on  trouve  une  quantité 
d’acide  titanique  suffisante  pour  que  sa  présence  puisse  être 
constatée  par  la  moindre  solubilité  du  fluotitanate  dépotasse. 
Mais  il  me  serait  impossible  d’indiquer  approximativement 
dans  quelle  proportion  il  peut  y  entrer.  Car  je  ne  connais 
aucune  méthode  qui  permette  de  séparer  l’acide  titanique  de 
l’acide  niobique,  même  en  se  bornant  à  une  approximation 
éloignée.  Tout  ce  que  je  puis  dire,  c’est  que  la  proportion 
de  fluotitanate  que  j’ai  pu  extraire  ainsi  du  fluoxyniobate 
pouvait  s  élever  à  un  ou  deux  centièmes  du  poids  de  ce 
dernier. 

L’association  constante  de  l’acide  titanique  et  de  l’acide 
stannique  à  l’acide  niobique  et  à  l’acide  tantalique  sera 
sans  doute  considérée  comme  un  argument  d’une  certaine 
valeur  pour  attribuer  à  tous  ces  acides  une  même  consti¬ 
tution  atomique.  Je  ne  crois  pas  cependant  que  ce  fait  ait 


(1)  La  solubilité  de  ce  sel  diminue  rapidement  avec  la  température;  ainsi 
je  l’ai  trouvée  de  : 

1  :  78  à  20  degrés  centigrades. 


1  l  96  à  14  » 

1  :  1 1  o  à  1  o  » 

1  ;  129  à  6  » 

1  l  i5o  à  3  u 

1  :  177  à  o  » 


Ann.  de  C him.  tt  de  l'hys.,  4e  série,  T.  VIII.  (Mai  1866.) 
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une  grande  importance.  Voici,  en  effet,  une  observation 
qui  me  porte  à  croire  que  cette  association  est  purement  ac¬ 
cidentelle  et  que  ces  deux  groupes  d’acides  ne  se  remplacent 
point  réciproquement. 

Dans  une  opération  où  je  traitais  170  grammes  de  co- 
lumbite  de  Haddam  provenant  de  fragments  de  gros  cris¬ 


taux  fort  irisés,  mais  qui  paraissaient  très-purs  et  n’étaient 
mélangés  d’aucune  gangue,  j’ai  obtenu,  par  lévigation, 
après  trois  attaques  successives  au  bisulfate  de  potasse,  un 
résidu  grisâtre,  pesant  ngr,i3,  principalement  formé  d’une 
matière  grenue,  très-dure,  un  peu  vitreuse,  dont  la  densité 
s’élevait  à  6,75.  L'ayant  fondu  avec  du  soufre  et  du  car¬ 
bonate  de  soude,  j’en  ai  retiré  8§r,2  d’acide  stannique;  le 
reste  était  un  mélange  d’acide  niobique,  d’acide  tantalique 
et  d’acide  titanique.  Il  me  paraît  résulter  de  là  que  ,  dans 
ce  minéral,  l’acide  stannique  n’est  probablement  point  ré¬ 
parti  uniformément  dans  la  masse  et  dans  un  état  de  com¬ 
binaison,  mais  bien  disséminé  à  l’état  de  mélange.  S’il  en 
est  ainsi  dans  cette  variété,  on  peut  bien  supposer  aussi  que 
dans  toutes  les  columbiles  l’acide  stannique  et  l’acide  tita¬ 
nique  11e  font  point  partie  de  la  composition  de  ce  minéral. 

Un  fait  à  l’appui  de  cette  hypothèse,  c’est  que  la  colum- 
bite  du  Groenland,  qui  est  bien  certainement  le  type  le 


mieux  cristallisé  et  le  plus  pur  de  ce  minéral,  est  la  seule 
dans  laquelle  la  proportion  d’acide  titanique  soit  assez  faible 
pour  que  je  n’aie  pu  réussir  à  en  séparer  à  l’état  de  fluoli- 
tanate  de  potasse,  bien  que  les  variations  observées  dan< 
l’analyse  du  fluoxyniobate  préparé  avec  ce  minéral  renden 
sa  présence  probable. 


III.  —  Analyse  de  quelques  minéraux  niobifères. 

Je  passe  maintenant  à  l’indication  des  résultats  que  j  a 
obtenus  parle  traitement  de  quelques  minéraux  niobifères 
Je  dois  bien  faire  observer  que  je  n’ai  point  eu  pour  but  d 
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refaire  l’analyse  complète  de  ces  minéraux  dont  la  com¬ 
position  est  suffisamment  connue  par  des  analyses  anté¬ 
rieures  très-nombreuses  et  suffisamment  concordantes. 
Tous  ces  traitements  ont  eu  pour  objet  principal  la  prépa¬ 
ration  de  l’acide  niobique  et  de  l’acide  tantalique  pour  les 
soumettre  à  des  études  ultérieures,  et  accessoirement  j’ai 
cherché  à  déterminer  aussi  approximativement  que  pos¬ 
sible  les  proportions  dans  lesquelles  ils  se  trouvent  asso¬ 
ciés.  Je  me  bornerai  même  à  indiquer  la  proportion  d’acide 
tantalique;  en  effet,  dans  la  plupart  des  cas  je  n’ai  pas 
cherché  à  obtenir  et  à  peser  la  totalité  du  fluoxyniobate  de 
potasse,  mais  plutôt  à  le  soumettre  à  des  cristallisations  ré¬ 
pétées  pour  m’assurer  si  quelque  autre  sel  ne  s’y  trouvait 
point  mélangé.  Je  n’ai  jamais  pu  y  découvrir  qu’un  peu  de 
fluotitanate,  mais  j’en  ai  trouvé  dans  toutes  les  variétés 
analysées. 


Columhite  et  t ant alite . 

Acide 

0 

Densité,  tantalique. 


I. 

Columbite  du  Groenland .  ... 

5,36 

3,3 

2. 

» 

d’Acworth  (New-Hampshire). .  . 

5,65 

i5,8 

3. 

» 

de  la  Vilate,  près  Limoges . 

5,7° 

i3,8 

4- 

de  Bodenmais  (dianite) . 

5,74 

>3,4 

5. 

» 

de  Haddam  (Connecticut') . 

5,85 

10,0? 

6. 

)> 

de  Bodenmais . 

5,92 

27,1 

7- 

» 

de  Haddam  ,  .  . . 

6  ,o5 

3o  ,4 

8. 

V 

de  Bodenmais . . 

6,06 

35,4 

9- 

» 

de  Haddam . . 

6,  i3 

3i  ,5 

10. 

» 

Tantalite . 

7,°3 

65,6 

Je 

dois  à 

l’obligeance  de  M.  de  Kobell  d’avoir 

pu  ana- 

lyser  une  variété  de  columbite  de  Bodenmais  (n°4),  en 
cristaux  aplatis,  à  poussière  brunâtre,  d’une  densité  infé¬ 
rieure  à  celle  des  cristaux  ordinaires  de  cette  localité.  C’est 
a  cette  variété  qu’il  a  donné  le  nom  de  dianite,  parce  que 
1  acide  métallique  que  l’on  en  extrait  présente  la  propriété, 

5. 
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qu’il  avait  signalée  comme  caractéristique  de  l’acide  dia- 
nique,  de  se  dissoudre  complètement  en  une  liqueur  bleue 
au  contact  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
On  voit,  par  son  analyse,  que  cette  propriété  est  bien  loin 
de  caractériser  un  acide  complètement  privé  d’acide  lanta- 
lique  -,  elle  indique  seulement  que  la  proportion  de  cet  acide 
ne  dépasse  pas  une  certaine  limite. 

Je  dois  aussi  à  la  générosité  de  ce  même  savant,  ainsi 
qu’à  celle  de  M.  Woehler,  d’avoir  pu  examiner  des  échan¬ 
tillons  parfaitement  authentiques  (nos  8  et  6),  et  d’un 
poids  assez  considérable,  de  la  columhite  de  Bodenmais  à 
forte  densité,  qu’il  est  très-difficile  maintenant  de  se  pro¬ 
curer. 

Je  dois  remercier  aussi  M.  Des  Cloizeaux  pour  le  don 
d’une  quantité  importante  de  columhite  de  Limoges. 

Après  avoir  terminé  mes  analyses  de  columbites ,  je  te¬ 
nais  essentiellement  à  constater  l’identité  de  l’acide  que 
j’avais  séparé  de  l’acide  niohique  avec  un  acide  tantalique 
d’une  origine  authentique.  MM.  Plantamour  etDelafontaine 
ont  bien  voulu  me  céder  dans  ce  but  quelques  échantillons 
de  tantalite  qu’ils  avaient  reçus  de  Suède.  J’ai  pu  m’assurer 
ainsi  que  je  n’avais  pas  fait  erreur  sur  la  nature  de  l’acide 
qui  accompagne  l’acide  niohique.  J’ai  en  même  temps  con¬ 
staté  le  fait,  déjà  signalé  du  reste  par  M.  Hermann  et  par 
M.  Blomstrand,  que  l’acide  niohique  existe  dans  les  tanta- 
lites  comme  l’acide  tantalique  dans  les  columbites.  L’ana¬ 
lyse  complète  de  ce  minéral  m’a  donné  : 


Acide  tantalique.  .  .  65, 6o 

Acide  niohique  (titanifère).  ...  io,88 

Acide  stan nique .  6,io 

Protoxyde  de  1er .  8,q5 

Protoxyde  de  manganèse .  6,6i 

98>'4 


L’examen  du  tableau  comparatif  de  la  densité  des  co- 
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lumbites  et  de  leur  richesse  en  acide  tantalique  montre 
bien  l’influence  de  ce  dernier  pour  augmenter  la  densité 
de  ces  minéraux.  Cependant  cet  accroissement  ne  paraît 
point  régulier.  Ces  irrégularités  peuvent,  je  crois,  s’ex¬ 
pliquer  : 

i°  Par  1  imperfection  de  la  méthode  employée  pour  la 
séparation  de  l’acide  tantalique,  d’où  il  résulte  que  la  dé¬ 
termination  de  cet  acide  n’est  qu’approximative.  Je  dois  en 
particulier  remarquer  que  la  variété  (n°  5)  de  Haddam, 
qui  offre  dans  cette  série  la  plus  grande  discordance,  est  la 
première  dont  le  traitement  m’ait  fait  reconnaître  la  pré¬ 
sence  de  l’acide  tantalique  que  je  n’y  soupçonnais  nulle¬ 
ment.  Mes  expériences  n’ayant  donc  point  été  dirigées  dès 
1  abord  dans  le  but  de  le  séparer,  il  est  fort  probable  que 
j’ai  été  loin  de  l’obtenir  en  totalité.  C’est  pour  la  même 
raison  que,  dans  mes  premiers  traitements  de  la  columbite 
du  Groenland,  je  ne  m’étais  pas  aperçu  de  la  présence  de 
l’acide  tantalique  qui  était  probablement  resté  à  l’état  de 
fluotantalate  avec  le  fluosilicate  provenant  d’une  petite 
quantité  de  gangue. 

2°  La  présence  d’une  quantité  variable  d’acide  stannique 
peut  aussi  apporter  une  notable  perturbation  dans  la  den¬ 
sité  normale  de  ces  minéraux.  C’est  peut-être  pour  cette 
raison  que  les  columbites  de  Haddam,  qui  renferment  sou¬ 
vent  une  assez  forte  proportion  de  cet  acide,  présentent  en 
général,  à  densité  égale,  une  richesse  moindre  en  acide 
tantalique  que  celles  de  Bavière. 

Enfin,  ces  résultats  établissent  dune  manière  indubi¬ 
table  l’isomorphisme  et  l’identité  de  constitution  de  l’acide 
niobique  et  de  l’acide  tantalique,  et  expliquent  pourquoi, 
dans  toutes  les  analyses  qui  ont  été  faites  de  columbites,  la 

proportion  de  l’acide  métallique  croît  assez  régulièrement 
avec  la  densité. 

Si  1  on  admet  la  constitution  que  j’ai  proposée  pour  l’a¬ 
cide  niobique  et  pour  l’acide  tantalique,  savoir  Nb205  et 


(  7°  ) 

Ta’O3,  les  columbites  et  les  tantalites  seront  tous  ega¬ 
lement  représentés  par  la  formule  générale 

FeO  |  [  Nb205 

MnO  i  ’  \  Ta2  O5 


et  les  limites  extrêmes  de  leur  composition  seront 


Tantalite. 

Ta2 O3 . .  •  44  85 

FeO _  72  *4»5 

4g6  100 


Niobite. 

Nb205...  268  78,8 
FeO....  72  21,2 

34o  100 


Or  ces  nombres  s’accordent  parfaitement  avec  l’obser¬ 
vation.  En  effet,  les  analyses  des  tantalites  ont  toujours 
donné  une  proportion  d’acide  variant  de  83  a  85,8  pour 
les  variétés  pures,  et  celles  des  niobites  du  Groenland  on 
donné  76  à  78  d’acide  métallique.  Toutes  les  autres  va¬ 
riétés  présentent  des  nombres  intermédiaires  dépendant 
des  proportions  relatives  d’acide  tantalique  et  d’acide  1110- 

bique. 


Wolfram. 


M.  le  professeur  Wœliler  a  eu  la  bonté  de  me  remettre 
un  résidu  pesant  une  douzaine  de  grammes,  obtenu  ans 
son  laboratoire  par  le  traitement  d’une  quantité  assez 
considérable  de  wolfram  deZinnwald  et  de  Schlackenwa  ÿ 
et  qu’il  avait  reconnu  comme  principalement  forme  a- 

eide  niobique  ou  d’un  acide  analogue. 

Un  essai  préliminaire  par  calcination,  puis  fusion  avec 
du  fluorure  de  potassium  et  traitement  par  1  acide  suliu- 
rique,  m’a  appris  qu’il  renfermait  : 

Perte  au  feu  (eau  et  acide  sulfurique).  .  18,2 

Acides  métalliques .  42>4 

Silice,  par  différence . . . 

100,0 


t 
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Il  n’y  avait  point  d’oxyde  métallique  précipitable  par 
l’ammoniaque  ou  par  la  potasse  dans  la  dissolution  sulfu¬ 
rique.  Je  n’ai  pas  recherché  la  présence  des  alcalis,  l’examen 
des  acides  métalliques  ayant  seul  de  l’intérêt. 

Pour  déterminer  leur  nature,  j’ai  converti  la  totalité 
des  acides  métalliques  extraits  de  ce  produit  en  fluosels 
de  potasse,  et  par  des  concentrations  successives  j’ai  con¬ 
staté  la  présence  du  lluotantalate ,  du  fluotitanate  et  du 
tluoxyniobate  de  potasse. 

D  après  les  proportions  obtenues  de  ces  trois  sels,  la 
composition  de  ce  mélange  d’acides  était  : 

Acide  tantalique .  17  >3 

Acide  titanique .  5,4 

y 

Acide  niobique .  ç6,3 

99,° 

Mais  il  est  probable  que  l’acide  niobique  était  encore 
mélangé  d’acide  titanique. 

Euxènite. 

C’est  encore  à  MM.  Plantamour  et  Deîafontaine  que  je 
dois  d’avoir  pu  examiner  la  nature  des  acides  de  l’euxénite 
de  Norvège. 

Dans  un  premier  essai,  entrepris  sur  25  grammes  de  ma¬ 
tière,  en  suivant  d’ailleurs  la  même  méthode  que  pour  les 
columbites,  j’ai  constaté  la  formation  de  fluoxyniobate  et 
de  fluotitanate  de  potasse  ,  mais  je  n’ai  pu  séparer  par 
cristallisation  directe  aucune  trace  de  fluotantalate.  On 
conçoit,  du  reste,  qu’en  présence  d’une  grande  quantité 
d’un  sel  aussi  peu  soluble  que  le  fluotitanate,  une  faible 
proportion  de  fluotantalate  ne  peut  être  reconnue.  Mais 
cependant  ce  sel  existe  dans  ce  mélange*  on  en  a  la  preuve, 
parce  que  chaque  fois  que  l’on  redissout  ces  sels  pour  de 
nouvelles  cristallisations,  leur  dissolution  se  trouble  si  l’on 
n’y  ajoute  pas  d’acide  fluorhydrique.  Ayant  répété  plu- 
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sieurs  fois  ces  opérations  et  séparé  chaque  fois  par  filtra¬ 
tion  le  faible  résidu  insoluble,  j’ai  pu  constater,  en  redis¬ 
solvant  ces  résidus  par  l’acide  fLuorhydrique  et  y  ajoutant 
un  peu  de  fluorure  de  potassium,  la  formation  de  cristaux 
aciculaires  de  fluotantalate.  Mais  il  ne  serait  guère  pos¬ 
sible  d'estimer  ainsi  approximativement  la  proportion  d’a¬ 
cide  tantalique*,  je  la  crois  très-faible. 

Des  doutes  ont  été  émis  sur  l’identité  de  l’acide  de  l’euxé- 
nite  avec  l’acide  niobique.  M.  Blomstrand  a  déjà  constaté 
qu’ils  ne  présentaient  aucune  différence.  Je  puis  confirmer 
entièrement  cette  assertion.  Le  fluoxyniobate  préparé  avec 
ce  minéral  ne  m’a  offert  aucune  différence  qui  pût  le  faire 
distinguer  du  sel  ordinaire,  et  l’acide  que  j’en  ai  extrait 
avait  une  densité  de  4î44*  Les  doutes  qui  se  sont  élevés 
parfois  sur  la  nature  de  cet  acide  me  semblent  uniquement 
dus  à  l’imperfection  des  méthodes  connues  pour  la  sépara¬ 
tion  de  l’acide  niobique  et  de  l’acide  titanique.  Ce  fait 
explique  pourquoi  M.  Nordenskjold  a  trouvé  une  densité 
de  4,i8  à  4 ? 3 3  à  l’acide  extrait  de  ce  minéral. 

Quatre  analyses  connues  de  l’euxénite  donnent  des  ré¬ 
sultats  assez  constants  pour  la  proportion  totale  des  acides 
métalliques,  mais  très-variables  pour  leurs  proportions  re- 


latives;  en  voici  en  effet  les  résultats 

• 

Scheerer. 

Strecker. 

Forbes  et  Dahl. 

I."  II. 

III. 

IV. 

Acide  niobique  49?^  » 

37,16 

38,58 

Acide  titanique.  7,94  » 

16,26 

i4,36 

57,60  53,64 

53 ,42 

52,94 

D’après  M.  Scheerer,  dans  la  seconde  variété  la  propor¬ 
tion  d’acide  titanique  serait  prédominante. 

Les  nombreux  essais  que  j’ai  faits  sur  la  séparation  de 
l’acide  niobique  et  de  l’acide  titanique  par  les  méthodes 
usitées  me  les  font  regarder  comme  tellement  inexactes, 
que  je  crois  que  l’on  ne  peut  conclure  des  résultats  précé- 
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dents,  ni  si  les  proportions  relatives  de  ces  deux  acides  dans 
l’euxénite  sont  réellement  variables,  ni  quelles  sont  ces 
proportions,  même  d’une  manière  approximative. 

J’ai  voulu  essayer,  dans  une  nouvelle  expérience,  de  dé¬ 
terminer  approximativement  par  la  séparation  des  fluosels 
de  potasse  les  proportions  des  deux  acides.  Cette  sépara¬ 
tion  exige  des  opérations  excessivement  longues  et  mul¬ 
tipliées  et  ne  peut  approcher  que  de  loin  de  la  vérité;  je  la 
crois  cependant  encore  plus  sûre  que  toute  autre  méthode. 

J’ai  d’abord  trouvé  dans  le  minéral  2,66  pour  100  d’eau 
et  52,23  pour  100  d’acides  métalliques.  J’avais  obtenu 
2gr,238  d’acides  métalliques  que  j’ai  fondus  avec  du  fluo¬ 
rure  de  potassium  et  soumis  à  des  cristallisations  répétées. 
Il  me  serait  impossible  de  décrire  toutes  les  opérations  né¬ 
cessaires  pour  arriver  à  grouper  suivant  leur  solubilité  tous 
les  produits  de  ces  cristallisations;  mais  voici  les  résultats 
définitifs  de  ces  opérations  : 

A.  Eau  mère  chargée  de  fluorure  de  potassium  en  excès. 
Traitée  par  l’acide  sulfurique,  évaporée  à  sec,  etc.,  elle  a 
fourni  0,393  d’un  acide  qui  devait  être  essentiellement 
formé  d’acide  niobique. 

B.  Dissolution  d’un  fluosel  à  peu  près  pur,  retenant  à 
froid  ~  de  sel  en  dissolution,  ce  qui  est  à  peu  près  la  solu¬ 
bilité  du  fluoxyniobate. 

Evaporée  à  siccité,  elle  a  laissé  un  résidu  pesant,  après 
dessiccation  à  i5o  degrés,  0,989. 

Ce  résidu,  décomposé  par  l’acide  sulfurique,  a  laissé 
0,454  d’acide,  soit  45,9  pour  100. 

Le  fluoxyniobate  aurait  donné  47^35  pour  100  d’acide 
niobique,  le  fluotitanate  33,6 1  pour  100  d’acide  titanique. 
On  voit  par  là  que  ce  résidu  était  principalement  composé 
de  fluoxyniobate.  On  pourrait,  à  la  rigueur,  calculer  d’après 
les  résultats  précédents  les  proportions  relatives  des  deux 
sels,  mais  on  s’exposerait  à  une  erreur;  en  effet,  cette  se¬ 
conde  dissolution  devait  nécessairement  renfermer  encore 
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une  petite  quantité  de  fluorure  de  potassium  en  excès  qui 
a  causé  en  grande  partie  l’infériorité  de  la  proportion  d’a¬ 
cide  obtenue  sur  celle  qu’aurait  dû  donner  du  fluoxynio- 
bate  pur.  Je  crois  donc  qu’il  est  plus  exact  de  ne  considérer 
ce  second  produit  que  comme  de  l’acide  niobique  titanifère. 

Les  cristaux  séparés  de  la  dissolution  précédente,  redis¬ 
sous  dans  une  assez  grande  quantité  d’eau  bouillante,  ont 
fourni  deux  nouveaux  produits  par  cristallisation  : 

C.  Eau’mère,  retenant  à  froid  de  sel  dissous.  Evaporée 
à  siccité,  elle  a  fourni  un  résidu  pesant,  après  dessiccation 
à  i5o  degrés,  igr,  116  et  qui  a  fourni  o,44&  d’acide,  soit 
4o,i4  pour  100. 

Comme  ce  fluosel  devait  être  un  mélange  de  fluoxv- 
niobate  et  de  fluotitanate  de  potasse  parfaitement  purs,  il 
est  facile  de  calculer  d’après  ce  résultat  sa  composition. 
On  trouve  : 

Fluoxyniobate. .  .  .  o,53i  =  Acide  niobique.  .  .  o,25i 
Fluotitanate . o,585  —  Acide  titanique. .  .  0,197 

1 , 1 16  0,448 

D.  Enfin  le  sel  cristallisé  dans  cette  dernière  dissolu¬ 
tion.  Sa  solubilité  étant  assez  exactement  celle  du  fluoti¬ 
tanate  de  potasse,  on  peut  le  considérer  comme  tel.  Il 
pesait,  après  dessiccation  à  i5o  degrés,  2gr,320,  ce  qui  cor¬ 
respond  à  0,780  d’acide  titanique.  Une  portion  de  ce  sel, 
analysée,  m’a  donné  33,20  pour  100  d’acide,  ce  qui  cor¬ 
respond  bien  à  la  proportion  calculée. 

Ainsi,  en  résumé,  nous  avons  obtenu  sur  2gr,238  d’a¬ 
cides  : 


A.  Acide  niobique  titanifère.  o,3g3  ] 

B.  »  »  »...  o  ,434  >  *  > 098  =  49  » 1  P*  1 0Q 

C.  Acide  niobique .  o,25i  \ 

»  Acide  titanique .  0,197  ) 

y  o  \  0,977  =  43>7  » 

D.  »  »  0,780  )  ^  J 

2,075  92,8  » 


On  voit,  par  la  perte  considérable  qui  a  eu  lieu,  com¬ 
bien  cette  méthode  est  encore  imparfaite. 

Ces  résultats  sembleraient  indiquer  que  les  deux  acides 
de  l  euxénite  seraient  dans  le  rapport  de 

jNb205  ==  -268  :  3Ti02  =  243. 
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MÉMOIRE  SLR  LA  DÉCHARGE  DISRISPTIYE  ; 

Par  M.  J.-M.  GAUGAIN  (*). 


389.  L’électricité  peut  se  propager,  comme  on  le  sait, 
de  trois  manières  différentes  qui  ont  été  nommées  par 
M.  Faraday  induction ,  conduction  et  décharge  disruptwe . 
Je  crois  devoir  laisser  de  côté  un  quatrième  mode  de  pro¬ 
pagation  que  l’illustre  physicien  admet  sous  le  nom  de  con¬ 
vection  (**),  parce  qu’il  résulte  d’un  mouvement  de  la 

(*)  Les  numéros  des  alinéas  placés  en  tète  de  ce  Mémoire  lont  suite  à 
ceux  des  Mémoires  publiés  précédemment  sur  la  propagation  et  la  conden¬ 
sation  de  l’électricité  ( Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  oe  série,  t.  LlX, 
p.  5;  t.  LX,  p.  3a6;  t.  LXIIl,  p.  201  ;  t.  LXIV,  p.  1745  et  4e  série,  t.  II, 
p.  264;  t.  IV,  p.  214 ;  t,  VI,  p.  25  et  41  )î 

(**)  Lorsqu’un  corps  conducteur  chargé  d’électricité  est  soumis  à  l’action 
de  l’air,  la  charge  disparaît  plus  ou  moins  rapidement;  elle  est  enlevée  soit 
par  les  molécules  d’air  elles— mêmes,  soit  par  les  petits  corps  qui  flottent 
dans  l’atmosphère,  et  c’est  en  cela  que  consiste  la  convec lion  ou  déchargé 
par  transport  de  M  Faraday.  Or,  je  ne  crois  pas  que  l’on  ait  aucun  doute  sur 
le  mécanisme  de  cette  espèce  de  transport  :  les  molécules  d’air  et  les  corps 
flottants  qui  viennent  toucher  le  conducteur  électrisé  se  chargent  à  ses  dé¬ 
pens,  et  sont  successivement  repoussés  pour  faire  place  à  d’autres  molé¬ 
cules  et  à  d’autres  corps  flottants,  jusqu’à  ce  que  la  dispersion  de  la  charge 
soit  complète.  Ce  n’est  pas,  à  proprement  parler,  l’électricité  qui  se  meut; 
elle  est  emportée  par  les  molécules  d’air,  comme  elle  le  serait  par  un  plan 
d’epreuve  manœuvré  à  la  main.  Je  crois,  d’après  cela,  que  le  phénomène  de 
la  conveciion,  quoique  très-important  en  lui-même,  ne  doit  pas  figurer  dans 
Aine  classification  philosophique  des  modes  de  propagation  de  1  électricité. 
Pour  bien  faire  comprendre  la  raison  qui  me  porte  à  l’exclure,  j  aurai  re- 
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matière  pesante  et  non  d’un  mouvement  qui  appartienne 
en  propre  à  l’électricité.  Mes  recherches  antérieures  sur 
Y  induction  et  la  conduction  n’ayant  fait  reconnaître  que 
ces  deux  modes  de  propagation  sont  régis  par  une 
même  théorie  mathématique,  la  théorie  d’Ohm  développée 
(  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  t.  LXIV,  p.  174)) 
j’ai  été  conduit  à  penser  que  les  lois  de  la  décharge  dis- 
ruptive  pourraient  aussi  être  rattachées  à  cette  même  théo¬ 
rie.  En  conséquence,  j’ai  entrepris  de  déterminer  expéri¬ 
mentalement  ces  lois,  et  j’ai  cru  devoir  vérifier  d’abord 
celles  qui  ont  été  précédemment  établies.  Je  me  suis  parti¬ 
culièrement  proposé  de  déterminer  les  relations  qui  existent 
entre  la  tension  et  la  distance  explosive,  et  le  but  principal 
de  ce  Mémoire  est  de  faire  connaître  les  résultats  auxquels 
cette  recherche  m’a  conduit;  mais  avant  de  les  exposer,  je 
crois  indispensable  de  présenter  quelques  observations  sur 
les  formes  diverses  que  peut  affecter  la  décharge  disruptive. 
Je  consacrerai  un  premier  paragraphe  à  l’étude  de  ces  diffé¬ 
rentes  formes  et  ne  m’occuperai  que  dans  le  §  II  des  lois 
de  la  distance  explosive. 

§  Ier.  —  Sur  les  formes  diverses  de  la  décharge 

DISRUPTI.VE  ET  SUR  LA  CHARGE  RÉSIDUELLE. 

Caractères  qui  distinguent  la  décharge  disruptive  de  la 
convection  (390-397).  Caractères  qui  distinguent  entre 
elles  les  diverses  variétés  de  la  décharge  disruptive 
(398-400).  Moyens  divers  de  transformer  la  décharge 
disruptive  (401-417);  théorie  de  V étincelle  auxiliaire 
(406-417);  charge  résiduelle  (418-423). 

390.  M.  Faraday  a  distingué  quatre  variétés  de  décharge 

cours  à  une  comparaison  qui  me  paraît  assez  exacte  :  lorsqu’un  ingénieur 
veut  établir  le  régime  d’un  canal,  il  est  obligé  de  tenir  compte  des  pertes  ré¬ 
sultant  de  l’évaporation  et  môme,  dans  certains  cas,  des  quantités  d’eau  que 
l’homme  peut  enlever  au  canal;  cependant  l’évaporation  et  le  transport  de 
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disruptive,  qu'il  a  nommées  étincelle  (spark),  aigrette 
(brusli),  lueur  (glow)  et  décharge  obscure  (dark discharge). 
J’adopterai  cette  classification,  seulement  je  donnerai  le 
nom  de  décharge  obscure  à  un  mode  de  décharge  un  peu 
différent  de  celui  que  M.  Faraday  désigne  par  la  même 
dénomination.  Tout  le  monde  connaît  les  apparences  lu¬ 
mineuses  qui  se  produisent  lorsqu’on  fait  passer  l’étincelle 
électrique  à  travers  l’air  raréfié;  on  sait  que  la  gerbe  de 
lumière  qui  semble  jaillir  du  pôle  positif  et  l’auréole  qui 
enveloppe  le  pôle  négatif  sont  toujours  séparées  l  une  de 
l’autre  par  une  couche  obscure;  comme  on  ne  peut  pas 
douter  que  cette  couche  ne  soit  traversée  par  la  décharge 
tout  aussi  bien  que  les  couches  lumineuses  qui  l’avoisinent, 
il  en  résulte  que  la  décharge  reste  obscure  dans  une  partie 
de  l’espace  qu  elle  parcourt;  c’est  cette  décharge  partielle¬ 
ment  obscure  que  M.  Faraday  a  spécialement  étudiée.  J’ai 
considéré  au  contraire  le  cas  où  la  décharge  reste  obscure 
dans  toute  l’étendue  de  l’espace  parcouru,  et  je  me  suis 
borné  jusqu’ici  à  opérer  à  la  pression  atmosphérique. 

391.  Lorsque  la  propagation  de  l’électricité  n’est  accom¬ 
pagnée  d’aucun  dégagement  de  lumière,  il  est  assez  difficile 
de  reconnaître  si  elle  s’effectue  par  voie  de  décharge  dis¬ 
ruptive  ou  par  voie  de  convection  $  je  ne  crois  pas  même 
que  jusqu’à  présent  on  ait  indiqué  aucun  moyen  de  ré¬ 
soudre  cette  question  ;  il  m’a  donc  paru  important  de  re¬ 
chercher  les  caractères  qui  distinguent  l’un  de  l’autre  les 
deux  modes  de  propagation.  Je  n’ai  point  essayé  de  déter¬ 
miner  la  loi  mathématique  qui  lie  le  flux  à  la  tension  dans 
le  cas  de  la  décharge  disruptive ,  mais  j’ai  constaté  que  cette 
loi  est  très-différente  de  celle  qui  a  été  établie  par  Coulomb 
pour  le  cas  de  la  convection ,  et  la  connaissance  de  ce  fait 

l’eau  dans  des  vases  ne  sont  considérés  par  personne  comme  des  phénomènes 
appartenant  à  l’hydrodynamique.  Je  crois  que,  pour  les  mêmes  raisons,  la 
convection  ne  doit  pas  être  regardée  comme  formant  une  branche  de  la 
science  du  mouvement  de  l’électricité. 
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suffira  pour  établir  une  ligne  de  démarcation  nette  entre 
les  deux  modes  de  propagation.  Je  citerai  plus  loin  (nos  394 
et  suiv.)  des  expériences  qui  en  feront  ressortir  les  pro¬ 
priétés  caractéristiques;  mais  auparavant  il  est  nécessaire 
de  décrire  la  méthode  que  j’ai  employée  pour  mesurer  la 
tension. 

392.  Pour  déterminer  la  tension  des  conducteurs  élec¬ 
trisés  sur  lesquels  j’opère,  je  me  sers  d’un  électroscope  à 
feuilles  d’or  et  à  cadran;  les  dispositions  générales  de  cet 
électroscope  sont  celles  que  j’ai  précédemment  décrites 
n°  4.  Je  n’ai  modifié  que  le  mode  d’application  de  l’instru¬ 
ment.  Dans  mes  précédentes  recherches,  les  tensions  qu’il 
s’agissait  de  mesurer  étaient  toujours  très-faibles,  et  lelec- 
troscope  pouvait  être  mis  en  communication  métallique 
avec  les  conducteurs  électrisés;  il  ne  m’eût  pas  été  possible 
de  mesurer  de  cette  manière  les  tensions  beaucoup  plus 
élevées  qu’il  m’a  fallu  employer  dans  les  expériences  dont 
je  vais  rendre  compte.  Dans  ces  expériences,  les  conduc¬ 
teurs  électrisés  n’ont  pas  été  mis  en  communication  avec 
l’électroscope  à  feuilles  d’or,  ils  ont  été  placés  à  une  dis¬ 
tance  plus  ou  moins  grande  de  cet  instrument,  de  manière 
à  n’agir  sur  lui  que  par  influence.  On  conçoit  qu’appli¬ 
qué  de  cette  façon,  l’éîectroscope  à  feuilles  d’or  peut  servir 
à  mesurer  les  tensions  les  plus  élevées,  et  bien  que  ses  in¬ 
dications  ne  soient  pas  d’une  précision  rigoureuse,  il  me 
parait  préférable  à  la  plupart  des  instruments  qui  ont  été 
employés  au  même  usage.  Seulement  il  faut  s’arranger  de 
manière  qu’il  s’électrise  uniquement  par  influence  et  n’ac¬ 
quière  pas  de  charge  permanente;  cette  condition  est  d’ail¬ 
leurs  assez  facile  à  remplir,  et  se  trouve  réalisée  d’une 
manière  très-satisfaisante  par  la  disposition  d’appareils 
que  j’ai  adoptée  (fig-  i,  PI,  1)  :  le  conducteur  isolé  A  qui 
agit  par  influence  sur  la  tige  horizontale  de  l’électroscope  E, 
est  un  plateau  rectangulaire  à  angles  arrondis  de  om,35  en¬ 
viron  surom,47;  il  communique  d’une  part  avec  le  système 
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d’électrodes  mis  en  expérience  G,  et  de  l’autre  avec  la  ma¬ 
chine  électrique  M  ;  cette  dernière  communication  est  éta¬ 
blie  par  l’intermédiaire  d’une  tige  de  i  mètre  de  longueur 
environ  et  de  om,oo3  de  diamètr  e.  La  distance  du  plateau  à 
la  tige  horizontale  de  l’électroscope  varie  de  om,5o  à  i  mètre, 
suivant  le  degré  de  sensibilité  qu’on  veut  obtenir 5  mais 
quelle  que  soit  cette  distance,  l’électroscope  11e  prend  point 
de  charge  permanente  et  s’électrise  uniquement  par  in¬ 
fluence.  Ce  résultat,  il  faut  le  remarquer,  est  dû  à  l’emploi 
du  plateau.  Lorsqu’on  met  ce  plateau  de  côté,  en  laissant 
dans  la  position  qu’elle  occupait  la  tige  LL  qui  servait  à  le 
mettre  en  communication  avec  la  machine  électrique, 
l’électroscope  acquiert  en  quelques  instants  une  charge 
permanente  très-forte  5  cette  charge  lui  est  communiquée  à 
travers  l’air  par  les  aigrettes  qui  se  forment  à  l’extrémité 
de  la  tige 5  l’adjonction  d’un  plateau  fait  disparaître  ces 
aigrettes  et  empêche  ainsi  l’électricité  de  se  transmettre 
à  l’électroscope. 

393.  Quand  cette  transmission  ne  peut  avoir  lieu,  il  pa¬ 
raît  évident  que  la  charge  communiquée  aux  feuilles  d’or 
par  influence  est  proportionnelle  à  la  tension  du  plateau 
influençant  A;  cependant  j’ai  cru  devoir  constater  cette 
proportionnalité  par  une  expérience  directe.  Le  plateau 
ayant  été  chargé  de  manière  que  la  feuille  d’or  visée  vînt 
se  placer  devant  la  division  3o  degrés  du  cadran,  j’ai  rompu 
toute  communication  entre  ce  plateau  et  le  conducteur  de 
la  machine,  puis  je  l’ai  déchargé  graduellement  en  le  tou¬ 
chant  un  nombre  de  fois  suffisant  avec  un  plan  d’épreuve 
qui  était  remis  à  l’état  neutre  après  chaque  contact,  et  j’ai 
noté  les  nombres  de  contacts  nécessaires  pour  ramener 
successivement  la  feuille  d’or  aux  divisions  25,  20,  i5,  10, 
5  degrés.  Ces  nombres  ont  été  17  \  33,5  5  53,5  ;  80  5  1 15,5. 
Cette  première  série  de  déterminations  exécutée,  l’élec- 
troscope  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  le 
plateau  A-,  celui-ci  a  été  chargé  de  manière  à  ramener  la 
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feuille  d’or  à  3o  degrés,  puis  déchargé  de  nouveau  au 
moyen  du  plan  d’épreuve*,  j’ai  noté  comme  la  première 
fois  les  nombres  de  contacts  correspondant  au  passage  de  la 
feuille  d’or  devant  les  divisions  25,  20,  i5,  10,  5  degrés,  et 
j’ai  trouvé  1 2,5  5  24  ;  38,5  ;  58,5  ;  84?5.  Or  ces  nombres  sont 
à  fort  peu  près  proportionnels  à  ceux  de  la  première  série, 
et  il  est  aisé  d’en  conclure  que  les  tensions  correspondant 
à  deux  positions  données  de  la  feuille  d’or  conservent  entre 
elles  les  mêmes  rapports,  soit  que  le  conducteur  électrisé 
communique  métalliquement  avec  l’électroseope,  soit  qu’il 
agisse  sur  lui  par  influence  seulement  et  à  distance. 

En  effet,  examinons  d’abord  le  cas  où  l’électroscope 
communique  métalliquement  avec  le  conducteur  électrisé; 
représentons  par  100  la  tension  qui  amène  la  feuille 
d’or  devant  la  division  10  degrés,  et  appelons  a  le  rapport 
qui  existe  entre  la  quantité  d’électricité  enlevée  par  un 
contact  du  plan  d’épreuve  et  la  charge  actuelle  du  plateau. 
Il  est  clair  que  si  nous  lui  communiquons  la  charge  initiale 
100,  et  si  nous  venons  ensuite  le  loucher  n  fois  avec  le 
plan  d’épreuve,  la  charge  qu’il  conservera  après  le  nieme 
contact  sera  exprimée  par 

100  (1  —  a  )”. 

Maintenant,  si  nous  admettons  que  jusqu’à  10  degrés  les 
tensions  réelles  soient  proportionnelles  aux  angles  de  dé¬ 
viation  de  la  feuille  d’or,  la  charge  correspondant  à  5  de¬ 
grés  aura  pour  valeur  5o,  et,  comme  il  a  fallu  26  contacts 
du  plan  d’épreuve  pour  faire  passer  la  feuille  d’or  de  la  di¬ 
vision  10  à  la  division  5,  nous  aurons 

1 

100(1  —  a)î6  ~  5o,  (1  —  a)~o,5o26; 

si  nous  appelons  x  la  tension  correspondant  à  i5  degrés, 


20 


X 


x[i  —  a) 
100 

'  (i  —  a)20 


IOO 
1  OO 


o  ,5o 


2  0 
2  6 


nous  aurons 
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De  même  les  tensions  correspondant  à  20  et  2 5  degrés  se- 
ront  représentées  par 

100  100 

3  i  ■  5 *  4  h- ,  5  * 

o,5o  26  o,5o  26 

Si  maintenant  nous  considérons  le  cas  où  le  réservoir 
électrisé  n’agit  que  par  influence  sur  î’éleclroscope,  et  si 
nous  continuons  à  représenter  par  ioo  la  charge  corres¬ 
pondant  à  la  déviation  io  degrés,  nous  trouverons,  en  fai¬ 
sant  le  même  calcul  que  tout  à  l’heure,  que  les  charges 
correspondant  aux  déviations  i5,  20  et  25  degrés  seront 
exprimées  par 

100  100  100 

2  6  >  5  ^  4  6,5  ^  g  3  ? 

o,5o35’5  o,5o35-5"  Ojùo7171 


et  comme  les  rapports  “g-’  sont  respectivement 

égaux  ou  à  peu  près  aux  rapports  il  en 

oo,5  00,5  35,5 

résulte  que  la  graduation  de  l’électroscope  qui  convient  au 
cas  où  le  réservoir  d  électricité  communique  métallique- 
ment  avec  lui  convient  également  au  cas  où  ce  réservoir 
agit  seulement  par  influence.  Cette  graduation  peut  être 
effectuée  de  diverses  manières,  et  entre  autres  par  la  mé¬ 
thode  meme  du  plan  d’épreuve  que  je  viens  d’exposer. 

395.  Maintenant  je  vais  rendre  compte  des  expériences 
que  j  ai  exécutées  dans  le  but  de  déterminer  la  marche  que 
suivent  les  tensions  lorsque  les  flux  croissent  graduelle¬ 
ment.  J  indiquerai  d  abord  les  résultats  obtenus  en  em¬ 
ployant  une  pointe  aiguë  comme  électrode  positive,  et  une 
boule  de  om,oio  de  diamètre  comme  électrode  négative;  la 
pointe  était  portée  par  le  plateau  réservoir  A,  dont  il  a  été 
question  plus  haut,  n°  392;  la  boule,  fixée  à  l’extrémité 
dune  tige  isolée,  communiquait  avec  la  terre  directe¬ 
ment  ou  indirectement;  la  distance  des  deux  électrodes 
était  om ,  020 . 
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Pour  obtenir  un  flux  uniforme,  je  règle  le  mouvement 
de  la  machine  électrique  sur  les  battements  d’un  compteur 
qui  donne  les  secondes;  avec  un  peu  d’exercice,  on  arrive  a 
obtenir  assez  régulièrement  un  tour  en  une  seconde,  un  tour 
en  deux  secondes  et  même  un  tour  en  quatre  secondes; 
mais  quand  la  durée  d’un  tour  dépasse  quatre  secondes,  il 
devient  difficile  de  tourner  régulièrement.  Lors  donc  que 
je  veux  obtenir  des  flux  plus  petits  que  celui  qui  correspond 
à  la  vitesse  d'un  tour  en  quatre  secondes,  j’ai  recours  a  un 
autre  moyen  :  je  donne  à  la  machine  la  vitesse  d’un  tour 
en  deux  secondes,  qu’il  est  très-facile  de  maintenir,  et  j’éta¬ 
blis  une  dérivation  en  plaçant  près  du  conducteur  une 
pointe  qui  communique  métailiquement  avec  la  terre;  en 
approchant  plus  ou  moins  cette  pointe  du  conducteur,  on 
peut  réduire  à  volonté  la  tension  du  plateau  réservoir  qui 
fournit  l’électricité  aux  électrodes,  sans  qu’il  soit  besoin 

de  faire  varier  la  vitesse  de  la  machine. 

Pour  mesurer  la  grandeur  du  flux  transmis,  je  me  sers 
lorsque  ce  flux  est  très-petit,  de  l’éleclroscope  a  déchargés 
Ifig  0 ,  qui  a  été  décrit  n°  7;  la  tige  de  cet  instrument 
est  mise  en  communication  avec  l’électrode  négative  par  le 
moyen  d’un  fil  de  coton  d’une  conductibilité  convenable; 
le  nombre  des  décharges  obtenues  dans  l’unité  de  temps 
fournit  une  mesure  approximative  du  flux  transmis;  voici 
les  résultats  que  j’ai  obtenus  de  cette  manière  : 

Tant  que  la  tension  du  plateau  réservoir  est  restee  au 
dessous  de  5°, 5,  l’éleclroscope  n’a  point  donné  de  décharges 

(lu  tout. 

Pour  la  tension  6  degrés,  l’intervalle  des  décharges  a  ete 

de  quatre  secondes  ou  à  peu  près.  ^  , 

Pour  la  tension  6°, 5,  l’intervalle  des  décharges  a  ete 

de  deux  secondes. 

Pour  des  tensions  plus  élevées,  les  décharges  se  sont  suc¬ 
cédé  si  rapidement  qu’il  est  devenu  impossible deles  compter, 
et  j’ai  changé  le  mode  d’observation.  La  pointe  dénvatrice 
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a  été  mise  de  côté;  une  communication  métallique  directe 
a  été  établie  entre  l’électrode  négative  et  la  terre,  et  j’ai 
fait  varier  la  vitesse  de  la  machine. 

Pour  la  vitesse  d’un  tour  en  2%  la  tension  a  été  g0. 

»  -  »  Is  »  12°. 

»  »  Js  «  i3°,7. 

Comme  la  vitesse  d’un  tour  en  deux  tiers  de  seconde  était 
la  plus  grande  que  l’on  pût  imprimer  à  la  machine,  j’ai 
été  obligé,  pour  obtenir  des  flux  plus  grands  encore,  de 
changer  de  nouveau  de  méthode  ;  j’ai  eu  recours  à  l’emploi 
d’une  bouteille  de  Leyde.  En  mettant  le  plateau  réservoir 
en  communication  avec  le  bouton  d’une  bouteille  de  Leyde, 
dont  la  panse  communiquait  métalliquement  avec  l’élec¬ 
trode  négative,  j’ai  trouvé  que  la  tension  pouvait  s’élever 
à  1 7°5  5 ,  lorsque  ta  bouteille  était  convenablement  chargée , 
c’est-à-dire  lorsqu’elle  avait  reçu  la  plus  forte  charge  qui  pût 
être  transmise  d’une  électrode  à  l’autre  sous  forme  cT ai¬ 
grette;  lorsque  la  charge  est  plus  forte  et  peut  se  trans¬ 
mettre  sous  forme  d’étincelle,  la  décharge  est  instantanée 
et  n’agit  pas  sensiblement  sur  l’électroscope;  dans  ce  cas, 
la  tension  accusée  par  cet  instrument  ne  dépasse  pas  2  ou 
3  degrés  (n°  405) . 

395.  Comme  on  le  voit,  la  tension  explosive ,  c’est-à- 
dire  la  tension  qui  permet  à  l’électricité  de  franchir  la 
couche  d’air  placée  entre  les  deux  électrodes  n’est  pas  une 
quantité  invariable,  elle  peut  prendre  même  des  valeurs 
très-différentes  les  unes  des  autres,  puisque  dans  les  expé¬ 
riences  citées  elle  s’abaisse,  dans  un  cas,  à  6  degrés,  et 
s’élève  dans  un  autre  à  iy°,5.  Lorsque,  au  lieu  de  prendre 
pour  électrodes  une  boule  et  une  pointe,  on  emploie  deux 
sphères,  ou  encore  deux  cylindres  concentriques,  on  trouve 
également  que  la  tension  explosive  peut  varier  entre  deux 
limites  déterminées,  mais  ses  valeurs  maxima  et  minima 
sont  beaucoup  plus  rapprochées  l’une  de  l’autre  que  dans 

6. 
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le  cas  qui  vient  d’être  examiné.  Comme  j’ai  fait  un  très- 
grand  usage  des  électrodes  cylindriques  dans  les  recherches 
dont  il  sera  question  plus  loin,  §  II,  je  crois  utile  de  citer 
ici  quelques  résultats  obtenus  avec  des  électrodes  de  cette 
espèce  ;  le  cylindre  extérieur  G  [fig-  i  )  dont  je  me  suis 
servi  avait  intérieurement  om,020  de  diamètre-,  il  commu¬ 
niquait  métalliquemenl  avec  le  plateau  réservoir  A,  n°  392  ; 
le  cylindre  intérieur  était  un  fil  de  om,ooi  de  diamètre  et 
communiquait  directement  ou  indirectement  avec  la  terre 
(la  disposition  de  ces  électrodes  sera  indiquée  avec  plus  de 
détails  n°  435) .  Pour  déterminer  les  valeurs  des  tensions 
correspondant  à  des  flux  graduellement  croissants,  j’ai 
suivi  exactement  la  même  marche  que  dans  le  cas  des  élec¬ 
trodes  pointe  et  boule. 

J’ai  mesuré  les  flux  très-petits  au  moyen  de  l’électroscope 
à  décharges,  et  j’ai  trouvé  que,,  pour  la  tension  ii°,5,  il 
n’y  avait  pas  du  tout  d’électricité  transmise*,  que,  pour  la 
tension  12  degrés,  l’intervalle  des  décharges  était  quatre 
secondes. 

Lorsque  la  pointe  dérivatrice  n°  394  a  été  supprimée,  et 
que  le  fil  de  om,ooi  servant  d’électrode  négative  a  été  mis 
en  communication  métallique  directe  avec  la  terre,  la  ten¬ 
sion  a  été  i5°,y  pour  la  vitesse  d’un  tour  de  machine  en 
deux  secondes,  et  16  degrés  pour  la  vitesse  d’un  tour  en 
deux  tiers  de  seconde. 

Je  n’ai  pu  obtenir  une  tension  plus  élevée  que  16  de¬ 
grés,  même  en  recourant  à  l’emploi  d’une  bouteille  de 
Leyde.  Comme  011  le  voit,  lorsque  la  tension  a  été  une  fois 
amenée  dans  le  voisinage  de  16  degrés,  on  a  pu  augmenter 
le  flux  dans  un  rapport  considérable  sans  que  cette  ten¬ 
sion  subit  de  nouveaux  accroissements,  et  par  conséquent 
16  degrés  peut  être  regardé  comme  un  nombre  très-voisin 
de  la  valeur  maxima;  la  tension,  dans  le  cas  des  électrodes 
que  nous  considérons  actuellement,  11e  varie  donc  qu’entre 
les  limites  n°,5  et  16  degrés 5  et,  dès  que  le  flux  devient 
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un  peu  notable,  elle  atteint  presque  tout  d’un  coup  sa  va¬ 
leur  maxima. 

396.  Les  expériences  dont  je  viens  de  rendre  compte 
sont  tout  à  fait  insuffisantes  pour  déterminer  la  relation 
(probablement  très-complexe)  qui  lie  la  tension  explosive 
au  flux  transmis,  mais  elles  permettent  d’établir  une  dis¬ 
tinction  nette  entre  la  décharge  par  convection  ou  trans¬ 
port  e.t  la  décharge  dùrupiive ,  même  quand  cette  der¬ 
nière  décharge  n’est  accompagnée  d’aucun  dégagement 
de  lumière.  On  sait,  en  effet,  que,  d’après  les  lois  éta¬ 
blies  par  Coulomb,  la  perte  subie  par  un  conducteur  élec¬ 
trisé,  dans  le  cas  de  la  confection ,  est  toujours  propor¬ 
tionnelle  à  sa  tension  actuelle,  et,  d’après  ce  qu’on  vient 
de  voir,  il  n'y  a  dans  le  cas  de  la  décharge  disrupdve  au¬ 
cune  proportionnalité  entre  la  tension  et  le  flux;  dans  ce 
dernier  cas,  il  n’y  a  pas  du  tout  de  flux  transmis  pour  une 
certaine  tension,  et,  pour  une  tension  à  peine  différente  de 
la  première,  le  flux  transmis  est  considérable.  Ce  caractère 
me  parait  suffisant  pour  faire  reconnaître  la  décharge 
disruptive  obscure,  qui  me  paraît  avoir  été  jusqu’ici  généra¬ 
lement  confondue  avec  la  convection. 

397.  Un  autre  caractère  peut  servir  encore  à  séparer  la 
décharge  disruptive  de  la  convection  ;  lorsqu’on  emploie, 
comme  dans  le  n°  395,  des  électrodes  cylindriques,  la  ten¬ 
sion  explosive,  correspondant  à  un  flux  de  grandeur  déter¬ 
minée,  est  indépendante  de  la  longueur  des  cylindres  , 
pourvu  que  cette  longueur  dépasse  une  certaine  limite 
(nos  436,  437).  Ainsi,  dans  une  expérience  où  l’électrode 
négative  était  un  fil  métallique  de  om,ooi  de  diamètre, 
j’ai  successivement  employé  comme  électrode  positive 
deux  cylindres  dont  le  diamètre  intérieur  était  le  même 
(om,o4o),  mais  qui  avaient,  l’un  om,o8o,  l’autre  0m,200  de 
longueur,  et  j’ai  trouvé,  en  opérant  comme  il  est  indiqué 
n°  395,  que,  pour  obtenir  à  l’électroscope  à  décharges  une 
décharge  en  quatre  secondes,  il  fallait,  avec  l’un  comme 
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avec  l’autre  des  deux  cylindres,  porter  la  tension  à  i5  de¬ 
grés.  Dans  le  cas  de  la  confection,  au  contraire,  le  flux  cor¬ 
respondant  à  une  tension  déterminée  est,  à  fort  peu  près 
au  moins,  proportionnel  à  la  longueur  des  cylindres  élec¬ 
trodes. 

398.  Nous  venons  de  voir  comment  la  décharge  disrup- 
tive  peut  être  distinguée  de  la  décharge  par  convection  ; 
nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  propriétés  qui 
peuvent  servir  à  caractériser  les  différentes  variétés  de  dé¬ 
charge  disruptive. 

La  lueur  et  la  décharge  obscure  ne  me  paraissent  pas 
constituer  deux  variétés  réellement  distinctes-,  toutes  deux 
semblent  être  parfaitement  continues  ,  et  la  seule  diffé¬ 
rence  que  l’on  puisse  apercevoir  entre  elles  consiste  dans 
les  apparences  lumineuses  qui  accompagnent  l’une  des 
deux  ;  mais  d’abord  il  n’est  pas  toujours  facile  de  recon¬ 
naître  s’il  y  a  ou  non  dégagement  de  lumière  :  telle  lueur 
qui  échappe  aux  yeux  lorsque  l’obscurité  est  incomplète, 
devient  perceptible  dans  une  nuit  profonde,  puis  le  fait  de 
l’apparition  de  la  lumière  n’indique  nullement  une  modi¬ 
fication  dans  le  mécanisme  de  la  décharge 5  un  fil  fin  de 
platine,  qui  est  rougi  par  un  courant  énergique,  reste 
obscur  lorsqu’il  est  traversé  par  un  courant  plus  faible; 
cependant  le  courant  qui  produit  rincandcscence  ne  diffère 
que  par  l’intensité  du  courant  qui  ne  la  produit  pas  ;  je  ne 
crois  pas  qu’il  y  ait  d’autre  différence  entre  la  décharge 
obscure  et  la  lueur. 

399.  L’aigrette  et  l'étincelle  ont  un  caractère  commun 
qui  les  sépare  de  la  lueur  et  de  la  décharge  obscure,  la  dis¬ 
continuité;  ce  caractère  est  manifeste  dans  le  cas  de  l’étin¬ 
celle,  il  est  moins  apparent  dans  le  cas  de  l’aigrette;  mais, 
dans  ce  dernier  cas  encore,  la  discontinuité  est  accusée  par 
le  son  qui  accompagne  la  décharge,  et  on  peut  la  mettre 
complètement  en  évidence  au  moyen  d’un  miroir  tournant, 
comme  l’a  fait  M.  Wheatstone. 
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400.  Maintenant  on  ne  saurait  tracer  de  ligne  de  démar¬ 
cation  nette  entre  l’aigrette  et  l’étincelle;  l’aigrette  type  se 
présente  sous  la  forme  d’un  petit  arbre  dont  la  tige  porte 
des  ramifications  déliées;  l’étincelle  type,  au  contraire,  est 
un  trait  de  feu  simple,  brillant,  nettement  limité  ;  maison 
peut  passer  de  l’une  à  l’autre  de  ces  formes  extrêmes  par 
des  transitions  insensibles.  En  modifiant  les  conditions  de 
la  décharge,  on  peut  diminuer  graduellement  le  nombre 
des  ramifications  de  l’aigrette,  le  réduire  à  deux  ou  trois, 
et  l’aigrette,  qui  ne  porte  plus  que  deux  ou  trois  rameaux, 
est  bien  près  de  se  confondre  avec  l’étincelle.  Toutefois, 
quand  on  se  borne  à  considérer  les  formes  types  de  1  ai¬ 
grette  et  de  l’étincelle,  il  existe  un  caractère  qui  peut  servir 
à  les  distinguer  l’une  de  l’autre,  indépendamment  de  la  dif¬ 
férence  d’aspect.  Dans  le  cas  de  l’étincelle,  la  décharge  ne 
commence  à  se  produire  que  lorsque  la  tension  de  1  élec¬ 
trode  influençante  a  acquis  une  certaine  valeur  déterminée; 
mais  une  fois  que  la  décharge  a  commencé,  elle  continue 
même  après  que  la  tension  s’est  abaissee  plus  ou  moins  no¬ 
tablement.  Dans  le  cas,  au  contraire  ,  de  l’aigrette  à  ra¬ 
meaux  nombreux  et  déliés,  la  décharge  n’est  point  accompa¬ 
gnée  d’un  abaissement  sensible  de  tension;  l’électricité  ne 
se  transmet  d’une  électrode  à  l’autre  qu  autant  qu  il  existe 
une  différence  déterminée  entre  les  tensions  des  deux 
électrodes. 

Pour  résumer  ce  qui  précède,  la  lueur  et  la  décharge, 
qui  ne  me  paraissent  pas  constituer  deux  variétés  distinctes, 
sont  continues. 

L’aigrette  est  une  décharge  discontinue  qui  ne  se  produit 
qu’à  une  tension  déterminée. 

Enfin,  l’étincelle  est  une  décharge  discontinue  qui  com¬ 
mence  à  une  tension  déterminée  et  finit  à  une  tension  plus 
basse.  Je  reviendrai  plus  loin  (nos  418  et  suiv.)  sur  la  chute 
de  tension  qui  accompagne  la  décharge  étincelle. 

401.  En  général  il  suffit  d’augmenter  la  quantité  d’élec- 
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tricité  mise  en  circulation,  dans  l’imité  de  temps,  pour 
transformer  la  décharge  obscure  en  lueur,  la  lueur  en  ai¬ 
grette,  l’aigrette  en  étincelle.  A  la  vérité,  M.  Faraday  a 
constaté  ( Experimental  liesearches:  n°  i528)  que,  dans 
certaines  conditions  particulières,  on  peut  au  contraire 
transformer  l’ aigrette  en  lueur  en  augmentant  la  puis¬ 
sance  de  la  machine*,  mais,  bien  que  je  ne  puisse  expli¬ 
quer  ce  fait  particulier,  je  ne  crois  pas  qu’il  porte  atteinte 
à  la  généralité  du  principe  que  je  viens  de  formuler,  et  telle 
est,  ce  me  semble,  l’opinion  de  M.  Faraday  lui-même. 

402.  Pour  que  l’aigrette  se  transforme  en  lueur  lorsque 
la  quantité  d’électricité  mise  en  circulation  augmente,  il 
faut  que  l’électrode  positive  qui  communique  avec  le  con¬ 
ducteur  de  la  machine  soit  une  tige  de  petit  diamètre  arron¬ 
die  à  son  extrémité.  L’électrode  négative  qui  communique 
avec  la  terre  peut  être  une  boule  de  om,oio  de  diamètre. 
Lorsque  de  telles  électrodes  sont  suffisamment  écartées 
l’une  de  l’autre,  on  obtient,  pour  une  petite  vitesse  de  la 
machine,  des  aigrettes  qui  se  changent  en  lueurs  pour  une  • 
vitesse  plus  grande,  conformément  à  l’observation  de 
M.  Faraday;  mais,  pour  bien  apprécier  ce  fait,  il  faut  re¬ 
marquer  que  si,  après  avoir  transformé  l’aigrette  en  lueur, 
on  continue  à  augmenter  graduellement  le  flux  d’électri¬ 
cité,  on  voit  reparaître  des  aigrettes  qui  se  changent  cà  leur 
tour  en  étincelles,  on  retrouve  par  conséquent  la  série  des 
tran formations  ordinaires;  les  aigrettes  qui  se  montrent  au 
début  sont  placées  en  dehors  de  cette  série  et  doivent  être 
attribuées  sans  doute  à  quelque  cause  particulière  que  je  ne 
saurais  préciser/ 

Pour  obtenir  les  transformations  successives  dont  je 
viens  de  parler,  je  me  suis  servi  d’une  bouteille  de  Leyde. 
Les  électrodes  occupant  des  positions  invariables,  j’ai  con¬ 
staté  d’abord  que  la  décharge  se  produisait  sous  forme 
d’étincelle  lorsque  la  bouteille  était  suffisamment  chargée. 
Ce  point  établi,  j’ai  graduellement  diminué  la  charge  jus- 
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qu’à  ce  que  l’étincelle  cessât  de  se  produire,  et  alors  voici 
ce  qu’on  observe  :  lorsque  les  armures  de  la  bouteille  sont 
mises  en  communication  avec  les  électrodes,  on  aperçoit 
d’abord  une  aigrette  brillante  qui  ne  dure  qu’un  instant, 
puis  une  lueur  qui  persiste  pendant  quelques  secondes,  et 
enfin  une  deuxième  aigrette,  plus  petite  que  la  première, 
qui  ne  s’étend  pas  d’une  électrode  à  l’autre.  Quand  les 
électrodes  sont  deux  boules  et  qu’on  procède  de  la  même 
manière  ,  l’aigrette  qui  apparaît  d’abord  est  bien  encore 
remplacée  par  une  lueur,  mais  à  cette  lueur  on  ne  voit 
point  succéder  une  seconde  aigrette. 

403.  Dans  certains  cas,  l’augmentation  du  flux,  qui 
change  les  apparences  lumineuses,  est  accompagnée  d’une 
augmentation  de  tension-,  mais  très-souvent  aussi  la  dé¬ 
charge  change  d’aspect  par  le  fait  de  l’accroissement  du 
flux,  sans  que  la  tension  éprouve  d’accroissement  sensible. 
Ce  dernier  point  ayant  à  mes  yeux  une  certaine  importance 
théorique,  je  vais  exposer  avec  quelques  détails  les  expé¬ 
riences  qui  m’ont  servi  à  l’établir. 

404.  De  tous  les  moyens  qu’on  peut  employer  pour 
transformer  la  lueur  ou  l’aigrette  en  étincelle,  l’un  des 
plus  simples  consiste  à  accélérer  le  mouvement  de  la  ma¬ 
chine  qui  fournit  l’électricité.  Dans  une  expérience,  j ai 
pris  pour  électrodes  deux  boules  de  laiton  de  om,oio  de  dia¬ 
mètre,  placées  à  om,022  de  distance;  l’une  d’elles  commu¬ 
niquait  métalliquement  avec  la  terre,  l’autre  était  en  com¬ 
munication  avec  le  plateau  réservoir  du  n°  392.  J’ai  trouvé 
que  la  décharge  se  produisait  sous  forme  d’aigrette  quand 
la  machine  faisait  un  tour  en  quatre  secondes  ,  et  sous 
forme  d’étincelle  quand  la  durée  d’un  tour  était  réduite  à 
deux  tiers  de  seconde ,  mais  que,  dans  tous  les  cas,  la  ten¬ 
sion  explosive  était  18  degrés.  Dans  le  cas  de  l’aigrette, 
cette  tension  de  18  degrés  était  invariable  ;  dans  le  cas  de 
l’étincelle,  les  feuilles  d’or  de  l’électroscope  éprouvaient 
une  chute  toutes  les  fois  qu’une  décharge  se  produisait  ; 
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mais  au  moment  où  elle  commençait,  la  tension  était  en¬ 
core  i 8  degrés. 

On  a  remarqué,  depuis  bien  longtemps  sans  doute, 
qu’avec  un  système  donné  d’électrodes  on  peut  obtenir 
des  étincelles  pour  une  certaine  vitesse  de  la  machine,  bien 
qu’on  n’en  obtienne  pas  pour  une  vitesse  moindre  5  mais 
je  ne  crois  pas  que  ce  fait  ait  jamais  été  analysé,  et  proba¬ 
blement  il  a  paru  trop  naturel  pour  qu’on  cherchât  à  s’en 
rendre  compte.  Lorsqu’on  suppose,  en  effet,  que  la  tension 
croit  avec  la  vitesse  de  rotation  de  la  machine,  il  est  tout 
simple  que  l’électricité,  qui  acquiert  une  tension  plus 
élevée,  puisse  traverser  une  couche  d’air  qu’elle  ne  saurait 
franchir  à  une  tension  plus  basse  ;  mais  les  résultats  de 
l’expérience  que  je  viens  de  citer  ne  peuvent  être  inter¬ 
prétés  de  cette  manière  :  quelle  que  soit  la  vitesse  de  la 
machine,  l’électricité  se  transmet  toujours  d’une  électrode 
à  l’autre,  et  la  tension  reste  sensiblement  constante*,  la 
forme  seule  de  la  décharge  varie  avec  la  grandeur  du  flux. 

405.  Lorsqu’on  fait  passer  la  décharge  d’une  bouteille 
de  Leyde  entre  deux  électrodes,  le  flux  transmis  est  pen¬ 
dant  un  instant  très-considérable,  et  dans  beaucoup  de  cas 
ce  flux  prend  la  forme  d’une  étincelle,  bien  que  les  mêmes 
électrodes  laissent  passer  l’électricité  sous  forme  de  lueur 
ou  d’aigrette,  lorsqu’on  les  met  simplement  .en  communi¬ 
cation  avec  le  conducteur  de  la  machine  électrique;  mais 
il  est  assez  difficile  de  reconnaître  si  F  emploi  de  la  bouteille 
de  Leyde  augmente  le  flux  seulement ,  ou  s’il  augmente 
tout  à  la  fois  le  flux  et  la  tension. 

Lorsque  l’une  des  électrodes  est  en  communication  avec 
le  plateau  réservoir  n°  392,  et  que  la  décharge  se  transmet 
sous  forme  d’étincelle,  les  feuilles  d’or  de  l’électroscope 
soumis  à  l’influence  du  plateau  ne  sont  pas  sensiblement 
déviées,  parce  que  la  durée  de  la  décharge  est  trop  courte, 
et  par  conséquent  il  devient  impossible  de  mesurer  la  ten¬ 
sion;  mais  quand  la  décharge  se  produit  sous  forme  d’ai- 
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grette,  elle  se  prolonge  pendant  un  temps  très-appréciable, 
l’électroscope  est  influencé  et  la  déviation  que  les  feuilles 
d’or  éprouvent  au  moment  où  la  décharge  commence  peut 
fournir  une  mesure  de  la  tension  explosive.  En  partant 
de  cette  observation,  on  peut  arriver  à  mesurer,  au  moins 
approximativement ,  la  tension  explosive  qui  correspond 
même  à  la  décharge  étincelle  ;  en  effet,  si  l’on  trouve  qu’une 
charge  obtenue  au  moyen  de  vingt  tours  de  machine,  par 
exemple,  se  transmet  sous  forme  d’étincelle,  et  qu’une 
charge  fournie  par  dix-neuf  tours  se  transmet  sous  forme 
d  aigrette,  il  paraît  évident  que  la  tension  explosive  doit 
être  peu  différente  dans  les  deux  cas,  et  par  conséquent  la 
tension  obtenue  pour  le  cas  de  l’aigrette  convient  encore 
à  peu  près  pour  le  cas  de  l’étincelle. 

En  employant  cette  méthode,  j’ai  trouvé  que  la  transfor¬ 
mation  de  la  lueur  ou  de  l’aigrette  en  étincelle,  par  l’em¬ 
ploi  d’une  bouteille  de  Leyde,  pouvait  être  accompagnée 
ou  non  d’un  accroissement  de  tension,  suivant  les  élec¬ 
trodes  employées.  Lorsque  ces  électrodes  sont  des  boules, 
la  décharge  se  transforme  sans  que  la  tension  varie  sensi¬ 
blement;  elle  croît  très-notablement  quand  l’une  des  élec¬ 
trodes  est  une  pointe.  Ces  différences  se  rattachent  à  la  loi 
qui  exprime  la  tension  en  fonction  du  flux.  Comme  nous 
l’avons  vu  n°  395,  l’intervalle  qui  sépare  le  maximum  de 
tension  du  minimum  est  beaucoup  plus  grand  dans  le  cas 
des  électrodes  pointe  et  boule  que  dans  le  cas  de  deux  boules 
ou  de  deux  cylindres  concentriques. 

406.  On  peut  encore  transformer  la  décharge  disrup- 
tive  par  l’emploi  d’une  étincelle  auxiliaire ,*  ce  moyen  a  été 
mentionné  incidemment  par  M.  Faraday,  et  je  crois  qu’il 
est  généralement  connu  des  physiciens,  mais  je  ne  crois 
pas  qu’on  ait  jamais  cherché  à  s’en  rendre  compte.  Je  vais 
citer  une  expérience  qui  me  paraît  bien  mettre  en  évi¬ 
dence  le  rôle  de  l’étincelle  auxiliaire  dont  il  s’agit.  J’ai 
pris  pour  électrodes  deux  boules  de  om,oio  de  diamètre, 
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placées  à  om,o35  lune  de  l’autre;  ces  deux  boules  ont 
été  mises  en  communication  métallique,  l’une  avec  la 
terre,  l’autre  avec  le  plateau  réservoir  du  n°  392.  Lorsque 
la  machine  a  été  mise  en  mouvement,  la  décharge  s’est 
effectuée  sous  forme  d’aigrette  et  la  déviation  de  la  feuille 
d’or  a  été  1 6  degrés  sans  oscillations.  Ce  fait  constaté, 
j’ai  un  peu  éloigné  du  plateau  réservoir  la  tige  isolée  qui 
portait  l’électrode  positive,  de  manière  à  ménager  entre 
le  plateau  et  cette  tige  une  petite  étincelle  de  ~  à  \  milli¬ 
mètre  de  longueur.  Après  cette  modification ,  les  aigrettes 
ont  fait  place  à  des  étincelles  nettes  et  distinctes.  L’élec- 
troscope  a  accusé  une  chute  de  tension  très-notable  au  mo¬ 
ment  du  passage  de  chaque  étincelle ,  mais  la  déviation 
maxima  de  la  feuille  d’or  n’a  pas  différé  sensiblement  de 
la  déviation  constante  obtenue  dans  le  cas  des  aigrettes  ;  elle 
est  restée  16  degrés  ou  à  peu  près. 

407.  L’  emploi  d’une  étincelle  auxiliaire  permet  dans 
certains  cas  d’augmenter  beaucoup  la  longueur  de  l’étin¬ 
celle  principale.  Nous  avons  vu  tout  à  l’heure  qu’en  em¬ 
ployant  une  étincelle  auxiliaire  j’ai  pu  obtenir  des  étin¬ 
celles  de  om,o35  de  longueur  avec  des  électrodes  sphériques 
de  ora,oio  de  diamètre.  Lorsque  la  tige  de  l’électrode  posi¬ 
tive  était  en  contact  avecleplateau  réservoir,  la  plus  grande 
longueur  des  étincelles  n’était  que  de  om,oo6  pour  le  mêmes 
électrodes.  J'employais,  bien  entendu,  dans  les  deux  cas  la 
même  machine  (qui  était  peu  puissante)  et  on  la  tournait 
avec  la  même  vitesse.  Il  peut  paraître  singulier  que  1  in¬ 
troduction  d’une  seconde  étincelle  dans  le  circuit  ait  pour 
effet  de  faciliter  le  passage  de  l’électricité  à  travers  une 
couche  cl  air  donnée;  mais  tel  n’est  point  en  réalité  le  rôle 
de  l’étincelle  auxiliaire ,  elle  ne  permet  point  à  l’électricité 
de  passer  là  où  elle  ne  passait  point  avant  son  intervention  : 
elle  transforme  simplement  l’aigrette  en  étincelle. 

408.  D’après  ce  qui  précède,  on  voit  que  la  tension 
nécessaire  pour  que  la  décharge  commence  à  se  produire 
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reste  la  même  pour  des  électrodes  et  pour  un  diélectrique 
donné,  quelle  que  soit  la  forme  de  la  décharge  (étincelle 
ou  aigrette).  Mais  dans  un  cas  la  décharge  s’arrête  dès  que 
la  tension  s’est  tant  soit  peu  abaissée,  dans  l’autre  cas  elle 
continue  lors  même  que  la  tension  est  descendue  bien  au- 
dessous  de  la  valeur  existant  au  début  de  l’explosion.  Cette 
différence  de  résultats  ne  peut  s’expliquer,  à  ce  qu’il  me 
semble,  qu’en  admettant  que  le  diélectrique  se  trouve  mo¬ 
difié  par  le  passage  de  l’électricité.  Cette  hypothèse,  du 
reste,  paraît  extrêmement  admissible;  car  il  est  hors  de 
doute  que  l’air  est  échauffé  par  le  passage  de  l’électricité, 
et  l’on  sait  également  que  la  chaleur  augmente  la  conducti¬ 
bilité  électrique  de  l’air.  En  partant  de  cette  considération, 
je  vais  essayer  de  rendre  compte  du  rôle  que  joue  l’étin¬ 
celle  auxiliaire . 

409.  Lorsque  l’électrode  positive  est  en  contact  immé¬ 
diat  avec  le  plateau  réservoir,  et  que  l’électricité  se  trans¬ 
met  sous  forme  d’aigrettes,  on  peut  admettre  que  réchauf¬ 
fement  produit  par  chaque  décharge  individuelle  est  assez 
petit  pour  ne  pas  modifier  notablement  la  conductibilité  de 
la  couche  d’air  traversée.  Alors  la  tension  explosive  T  reste 
sensiblement  invariable;  si  nous  désignons  par  d  la  petite 
variation  qu’elle  subit,  et  par  C  la  capacité  du  réservoir, 
c’est-à-dire  la  quantité  d’électricité  qui  serait  nécessaire 
pour  amener  ce  réservoir  à  la  tension  unité,  la  quantité 
d’électricité  transmise  par  une  décharge  individuelle  se 
compose  de  la  quantité  et  de  la  quantité  restituée  par 
la  machine  électrique.  Cette  dernière  quantité  est  toujours 
assez  petite,  du  moins  lorsque  la  machine  n’est  pas  très- 
puissante,  parce  que  la  durée  d’une  décharge  est  excessive¬ 
ment  courte. 

Maintenant,  lorsqu’une  petite  solution  de  continuité  est 
ménagée  entre  l’électrode  positive  et  le  plateau  réservoir, 
j’admets  que  la  très-petite  couche  d’air  qui  remplit  cet 
intervalle  se  trouve  suffisamment  échauffée  pour  que  le 
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plateau  se  mette  sensiblement  en  équilibre  de  tension  avec 
l’électrode.  Si  donc  nous  désignons  par  A  la  différence  qui 
existe  entre  les  tensions  respectives  du  plateau  et  de  l’élec¬ 
trode  positive,  au  moment  où  la  décharge  commence,  et  si, 
en  outre,  nous  supposons  que,  dans  le  premier  instant,  la 
tension  explosive  de  l’électrode  s’abaisse,  par  l’effet  de  la 
décharge,  de  la  quantité  d,  comme  dans  le  cas  précédent, 
la  tension  du  plateau  passera  de  la  valeur  T  H-  A  à  la  va¬ 
leur  T  —  $5  par  conséquent,  la  quantité  d’électricité  trans¬ 
mise  par  la  décharge  se  trouvera  représentée  par  C  (A-H$) 
(en  ne  tenant  pas  compte  de  la  quantité  d’électricité  resti¬ 
tuée  par  la  machine,  qui  est  la  même  dans  les  deux  cas  que 
nous  comparons).  Mais  comme  A  est  beaucoup  plus  grand 
que  $,  la  quantité  C  (A-f-d)  est  très-supérieure  à  Cd,  et  la 
couche  d’air  qui  sépare  les  deux  électrodes  sphériques  se 
trouve  en  conséquence  plus  fortement  échauffée  par  la  pre¬ 
mière  de  ces  deux  quantités  que  par  la  seconde.  La  tension 
explosive  de  l’électrode  positive  s’abaisse  donc  au-dessous 
de  la  valeur  T — d,  qui  représentait  sa  limite  inférieure 
dans  le  cas  où  l’électrode  touchait  le  plateau.  Alors  le  pla¬ 
teau  cède  à  l’électrode  positive  de  nouvelles  quantités  d’é¬ 
lectricité  qui,  se  transmettant  immédiatement  à  l’électrode 
négative,  continuent  à  échauffer  la  couche  d’air  située  en¬ 
tre  les  deux  électrodes  sphériques:  la  valeur  de  la  tension 
explosive  T  se  trouve  de  plus  en  plus  diminuée  et  peut,  en 
définitive,  subir  un  abaissement  très-notable. 

Comme  on  le  voit,  la  solution  de  continuité  ménagée 
entre  l’électrode  positive  et  le  plateau  réservoir  transforme 
pour  ainsi  dire  celui-ci  en  une  écluse  qui  déverse  presque 
instantanément  sur  l’électrode  une  quantité  notable  d’élec¬ 
tricité.  Cette  espèce  d’éclusée  lâchée  au  début  de  la  dé¬ 
charge  échauffe  la  couche  d’air  située  entre  les  deux  élec¬ 
trodes  sphériques,  et  fraye  ainsi  le  passage  à  de  nouvelles 
quantités  d’électricité.  On  comprend  de  cette  manière 
comment  l’étincelle  auxiliaire  peut  avoir  pour  effet  de 
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grossir  la  décharge  et  d’abaisser  la  tension  du  réservoir. 

410.  Il  résulte  de  la  théorie  qui  précède  que  l’efficacité 
de  l’élincelle  auxiliaire  doit  être  subordonnée  à  l’étendue 
du  réservoir.  J’ai  reconnu  qu’il  en  est  effectivement  ainsi. 
Dans  une  série  d’expériences  où  les  électrodes  étaient  des 
sphères  de  om,oi5,  j’ai  constaté  que  la  longueur  des  étin¬ 
celles  ne  dépassait  pas  om,o5o  lorsque  l’on  employait  uni¬ 
quement  comme  réservoir  un  petit  disque  de  om,075  de 
diamètre,  et  qu’elle  atteignait  om,o6o  quand  on  employait 
un  plateau  de  grande  surface. 

Même  avec  un  très-petit  plateau  l’étincelle  auxiliaire  con¬ 
serve  une  certaine  efficacité,  parce  que  ce  plateau  ne  consti¬ 
tue  pas  à  lui  seul  le  réservoir  d’électricité.  L’espèce  d’éclusée 
dont  j’ai  parlé  plus  haut  est  fournie  tout  à  la  fois  et  par  le 
plateau  et  par  le  conducteur  de  la  machine  avec  lequel  il 
est  en  rapport,  et  le  conducteur  ne  peut  pas  être  supprimé. 

411.  Quand  l’électrode  positive  est  en  contact  avec  le 
plateau,  la  longueur  maxima  de  l’étincelle  ne  varie  pas 
sensiblement  avec  l’étendue  de  ce  plateau^  et  l’on  peut  en 
conclure  que  la  quantité  désignée  par  £  dans  le  n°  409  est 
extrêmement  petite.  Supposons,  en  effet,  que  les  électrodes 
sphériques  soient  assez  éloignés  pour  que  la  décharge  se 
produise  sous  forme  d’aigrettes;  la  quantité  d’électricité 
transmise  par  chaque  décharge  individuelle  sera  composée, 
comme  nous  l’avons  dit,  de  la  quantité  restituée  par  la 
machine  pendant  la  durée  de  la  décharge,  et  de  la  quantité 
Cd;  la  forme  aigrette  persistera  tant  que  le  passage  de 
ces  quantités  d’électricité  n’échauffera  pas  assez  la  couche 
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cl  air  traversée  pour  amener  un  abaissement  notable  de  la 
tension  explosive.  Or  l’expérience  prouve  que  la  forme  ai¬ 
grette  persiste,  lors  même  qu’on  fait  varier  la  capacité  G 
du  plateau  entre  des  limites  fort  étendues;  la  quantité  Ciï 
reste  donc  toujours  très-petite,  même  lorsqu’on  augmente 
beaucoup  la  valeur  de  C;  il  en  résulte  nécessairement  que 
d  doit  être  très-petit. 
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412.  La  longueur  qu’il  convient  de  donner  à  l'étincelle 
auxiliaire  dépend  de  la  forme  et  de  la  distance  mutuelle  des 
électrodesprincipales.  Dans  l’expérience  que  j’ai  citée  n°406, 
l’étincelle  auxiliaire  devait  avoir  om,ooo5  de  longueur  ou 
environ  -,  lorsqu’on  l’allongeait  davantage,  on  voyait  repa¬ 
raître  l’aigrette  entreles électrodes  spliériques.Dans  d’autres 
expériences,  où  l’électrode  négative  était  une  sphère  de 
om,oio  de  diamètre  et  l’électrode  positive  une  pointe  aiguë, 
j’ai  trouvé  que  l’étincelle  principale  atteignait  sa  plus 
grande  longueur  quand  on  portait  à  om,oo3  la  longueur 
de  l’étincelle  auxiliaire. 

Quand  l’électrode  positive  est  placée  entre  deux  solu¬ 
tions  de  continuité,  elle  constitue  visiblement  une  élec¬ 
trode  double,  .et  la  théorie  des  électrodes  doubles  pourrait 
donner  lieu  à  des  recherches  étendues.  Je  ne  veux  point 
l’aborder  incidemment.  Je  me  propose  uniquement  ici 
d’étudier  les  circonstances  qui  transforment  l’aigrette  en 
étincelle,  ou  réciproquement. 

413.  Jusqu’à  présent,  nous  avons  supposé  que  l’étincelle 
auxiliaire  était  placée  entre  l’électrode  positive  et  le  réser¬ 
voir  d’électricité 5  elle  peut  être  placée  également  entre 
l’électrode  négative  et  la  terre.  Supposons  que  la  sphère 
qui  forme  l’électrode  négative  soit  portée  par  une  tige  ho¬ 
rizontale  isolée,  et  que  cette  tige  soit  séparée  par  une  petite 
solution  de  continuité  du  conducteur  métallique  qui  sert  à 
établir  la  communication  avec  la  terre  }  l’étincelle  qui  jail¬ 
lira  dans  ce  petit  intervalle  pourra  modifier  la  décharge 
principale,  comme  le  fait  l’étincelle  placée  entre  l’électrode 
positive  et  le  réservoir.  Cependant,  toutes  choses  égales 
d’aill  eurs,  la  longueur  maxima  de  l’étincelle  principale 
m’a  paru  généralement  être  un  peu  plus  grande  quand  l’é¬ 
tincelle  auxiliaire  était  placée  en  amont  que  lorsqu’elle 
était  en  aval.  Le  rôle  de  cette  étincelle  reste  d’ailleurs  à 
peu  près  le  même  dans  les  deux  cas.  Quand  il  existe  une 
solution  de  continuité  entre  l’électrode  négative  et  les  con- 
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ducteurs  qui  aboutissent  au  sol,  la  tension  de  cette  élec¬ 
trode  n’est  pas  nulle  au  moment  où  la  décharge  com¬ 
mence;  elle  a  une  certaine  valeur  A;  mais  la  couche  d’air 
très-petite  qui  sépare  l’électrode  des  conducteurs,  se  trou¬ 
vant  suffisamment  échauffée  pour  amener  une  décharge 
complète  ou  à  peu  près,  la  tension  de  l’électrode  négative 
s’abaisse  sensiblement  à  zéro,  et,  par  suite,  la  tension  du 
réservoir  doit  égalemeut  s’abaisser  de  la  quantité  A.  Si  donc 
nous  continuons  à  désigner  par  C  la  capacité  du  réservoir, 
et  par  â  le  très-petit  abaissement  de  tension  qu’il  éprouve 
au  moment  de  la  décharge,  quand  il  existe  une  communi¬ 
cation  entre  la  terre  et  l’électrode  négative,  la  quantité  d’é¬ 
lectricité  transmise  dans  le  premier  instant  sera  exprimée 
pai  C  (  A -f-  d),  comme  dans  le  cas  de  1  etincelle  auxiliaire 
placée  en  amont,  et  1  on  conçoit  que  l’effet  produit  devra 
être  à  peu  près  le  même.  Je  dis  à  peu  près ,  parce  que  les 
raisonnements  qui  précèdent  ne  peuvent  fournir  qu’une 
indication  générale  de  la  marche  que  suit  la  décharge. 

414.  Je  crois  avoir  explique  d  une  manière  satisfaisante, 
dans  les  numéros  précédents,  comment  l’intervention  d’une 
étincel/e  auxiliaire  peut  amener  un  abaissement  notable 
de  la  tension  explosive  ;  il  est  plus  difficile  de  rendre  compte 
des  changements  que  cette  étincelle  fait  naître  dans  les 
apparences  lumineuses.  Cependant  je  crois  que  l’on  en 
pourra  trouver  l’explication  dans  un  principe  que  M.  Fa¬ 
raday  a  indiqué,  Yàttraction  des  lignes  de  force.  «  Théo¬ 
riquement,  dit  1  illustre  physicien  ( Experimental  He- 
searches ,  n°  1411),  il  semblerait  qu’au  moment  où  la 
décharge  s’opère  par  étincelle  dans  une  ligne  de  force  in¬ 
ductive,  non-seulement  toutes  les  autres  lignes  jettent 
leurs  forces  dans  cette  ligne  unique,  mais  que  l’effet  latéral 
équivalent  à  une  répulsion  de  ces  lignes  cesse  et  peut-être 
est  suivi  d’une  action  contraire  consistant  en  une  attraction 
de  ces  parties.  »  Je  crois  que  l’on  peut  trouver  dans  cette 
phrase  le  germe  d  une  théorie  des  apparences  lumineuses 
Ann-  de  C him.  et  de  Phys.,  4*  série,  T.  VIII.  (Mai  1866.)  7 


(le  la  décharge  disruptive  *,  mais  avant  d’aller  plus  loin  il 
me  paraît  indispensable  d’indiquer  le  sens  précis  que  l'on 
doit  attacher  aux  mots  lignes  de  force  qui  n’ont  point  été 
généralement  admis  par  les  physiciens  français. 

415.  Lorsque  M.  Faraday  a  introduit  ces  mots  dans  le 
langage  de  la  science  ( Experimental  Resear ches ,  n°  1251), 
il  s’est  borné  à  dire  qu’il  les  employait  provisoirement  pour 
indiquer  la  direction  de  la  force  dans  les  phénomènes  d’in¬ 
duction;  mais  la  notion  des  lignes  de  force  peut  être  pré¬ 
sentée  aujourd’hui  sous  une  forme  moins  vague.  Lorsque 
deux  électrodes  données  sont  plongées  dans  un  milieu  con¬ 
ducteur  indéfini,  la  théorie  d’Ohm  permet  toujours  de  dé¬ 
terminer  les  surfaces  d’égale  tension  ;  cette  détermination 
du  moins  ne  comporte  que  des  difficultés  de  calcul,  et  les 
directions  des  courants  élémentaires  transmis  d’une  élec¬ 
trode  à  l’autre  peuvent  être  également  obtenues  puisqu’elles 
sont  assujetties  à  la  condition  de  cheminer  normalement 
aux  surfaces  d’égale  tension.  Maintenant,  s’il  est  vrai, 
comme  je  crois  l’avoir  précédemment  démontré  (nos  236 
et  suiv.),  que  l’influence  s’effectue  suivant  les  mêmes  lois 
mathématiques  que  la  conduction,  les  lignes  de  force 
inductive  ne  sont  pas  autre  chose  que  les  directions  des 
courants  élémentaires  dans  le  cas  delà  conduction;  on  peut 
les  définir  par  conséquent  en  disant  qu’elles  coupent  nor¬ 
malement  toutes  les  surfaces  d’égale  tension. 

Suivant  les  vues  de  M.  Faraday,  toutes  les  molécules 
(d’étlier  ou  de  matière  pesante)  situées  sur  une  même  ligne 
de  force  ont  leurs  pôles  placés  sur  cette  ligne. 

416.  Maintenant  voyons  comment  l’hypothèse  de  l’at¬ 
traction  des  lignes  de  force  pourrait  servir  à  expliquer  les 
divers  aspects  que  prend  la  décharge  disruptive.  Si  les 
lignes  de  force  s’attirent,  elles  doivent  s’attirer  d’autant 
plus  énergiquement  qu’elles  sont  plus  voisines,  et  elles 
doivent  céder  d’autant  plus  facilement  à  l’attraction  que  le 
milieu  est  plus  conducteur.  Or  la  direction  des  lignes  de 
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force  entre  les  deux  sphères  électrodes  étant  à  peu  près 
telle  que  l’indique  la  fig.  2,  il  est  clair  que  la  fusion  de  ces 
lignes  doit  être  plus  facile  dans  le  voisinage  de  la  boule 
influençante  A  que  partout  ailleurs,  d’abord  parce  qu’elles 
se  trouvent  plus  serrées  dans  cette  région,  et  ensuite  parce 
qu  elles  y  rencontrent  un  milieu  plus  échauffé.  (La  boule 
influencée  B  n’est  pas  tout  à  fait  dans  les  mêmes  conditions 
que  la  boule  influençante  A,  parce  qu’une  partie  des  lignes 
de  force  qui  partent  de  cette  dernière  boule  se  dirige  vers 
l’enceinte  dans  laquelle  se  trouvent  placés  les  appareils.  Je 
fais  abstraction  d’ailleurs  des  différences  inexpliquées  qui 
existent  entre  les  deux  électricités  positive  et  négative.) 
D’après  ce  qui  précède,  on  comprend  que  tout  le  système 
des  lignes  de  force  peut  se  réunir  et  se  souder  pour  ainsi 
dire  en  un  faisceau  simple,  quand  la  conductibilité  de  l’air 
se  trouve  suffisamment  exaltée  dans  toute  l’étendue  d’une 
ligne  droite  ou  brisée  marchant  d’une  électrode  à  l’autre  : 
qu’au  contraire  le  faisceau  peut  prendre  la  forme  d  une 
tige  ramifiée  quand  réchauffement  du  milieu  moins  consi¬ 
dérable  ne  permet  la  fusion  des  lignes  que  dans  le  voisinage 
de  la  boule  A  :  suivant  cette  manière  de  voir,  la  décharge 
toujours  obscure  dans  le  premier  élément  du  temps  devient 
lueur,  aigrette  ou  étincelle,  suivant  que  la  quantité  d’élec¬ 
tricité  transmise  est  plus  ou  moins  considérable.  La  dé¬ 
charge  obscure  est  la  forme  la  plus  simple  de  la  décharge 
disruptive.  Dans  la  lueur,  dans  l’aigrette,  dans  l’étincelle, 
le  phénomène  est  plus  ou  moins  profondément  modifié  par 
une  cause  perturbatrice,  la  variation  de  conductibilité  du 
milieu . 

417.  Il  faut  remarquer  au  surplus  que  l’on  pourrait 
expliquer  la  transformation  des  apparences  lumineuses  de 
la  décharge  disruptive  en  s’appuyant  uniquement  sur  le 
premier  des  deux  principes  indiqués  par  M.  Faraday  dans 
la  phrase  citée  plus  haut,  n°  414  :  au  moment  de  la  dé¬ 
charge  toutes  les  lignes  jettent  leurs  forces  dans  une  ligne 
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unique.  Cette  phrase  un  peu  obscure  n’est  au  fond  que 
l’expression  d’un  fait  dont  l’exactitude  est  incontestable. 

Concevons  trois  molécules  voisines  M,  N,  O  (fig.  3) 
placées  sur  une  même  surface  d’égale  tension  et  dans  un 
même  plan  passant  par  la  ligne  qui  joint  les  centres  des 
deux  électrodes,  et  désignons  par  M',  N',  O'  trois  autres 
molécules  appartenant  à  une  seconde  surface  d’égale  ten¬ 
sion  et  respectivement  placées  sur  les  lignes  de  force  qui 
aboutissent  aux  points  M,  N,  O.  Tant  que  la  conductibilité 
du  milieu  restera  uniforme,  la  décharge  ne  pourra  s’effec¬ 
tuer  que  suivant  les  directions  des  lignes  de  force  MM',  NN', 
OO'.  Mais  imaginons  que  par  une  cause  quelconque  une 
première  décharge  ait  lieu  entre  les  molécules  O  et  O',  et 
que  par  suite  de  cette  décharge  la  résistance  de  l’inter¬ 
valle  00'  devienne  sensiblement  nulle,  alors  la  molé¬ 
cule  N  au  lieu  de  se  décharger  sur  IV  pourra  se  décharger 
sur  O',  parce  que  la  ligne  brisée  NÜO'  lui  offrira  en  somme 
une  résistance  plus  petite  que  la  ligne  droite  NN'.  Mais  la 
décharge  de  la  molécule  N  ayant  pour  résultat  de  rendre 
sensiblement  nulle  la  résistance  de  l’intervalle  ON,  la  mo¬ 
lécule  M  elle-même  pourra  à  son  tour  se  décharger  sur  0', 
parce  que  la  résistance  de  la  ligne  brisée  MJNOO'  sera  plus 
petite  que  celle  de  la  ligne  droite  MM'.  Ainsi  toutes  les 
molécules  situées  sur  une  certaine  zone  de  la  première 
surface  d’égale  tension  se  déchargeront  toutes  sur  la  molé¬ 
cule  unique  O'  appartenant  à  la  seconde  surface.  De  même 
une  portion  de  cette  seconde  surface  se  déchargera  sur  une 
molécule  unique  de  la  troisième,  et  ainsi  de  suite.  C’est  là, 
je  crois,  le  phénomène  que  M.  Faraday  a  voulu  indiquer  en 
disant  que  toutes  les  lignes  jettent  leurs  forces  dans  une 
ligne  unique ,  et  il  me  paraît  hors  de  doute  qu’il  se  produit 
réellement. 

418.  Contrairement  aux  vues  exposées  dans  le  n°  416, 
c’est  l’étincelle  qui  a  été  généralement  considérée  comme  le 
type  de  la  décharge  disruptive,  et  loin  de  regarder  l’ahais- 
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sement  de  tension  qui  accompagne  cette  forme  de  décharge 
comme  un  phénomène  accessoire  dû  à  une  cause  perturba¬ 
trice^  on  a  supposé  qu’en  principe  la  décharge  devait  être 
complète,  et  la  charge  résiduelle  que  l’on  retrouve  après 
l’explosion  de  l’étincelle  a  été  considérée  comme  une  sorte 
d’anomalie.  Plusieurs  physiciens  ont  cherché  à  établir  les 
lois  de  cette  charge  résiduelle,  et  M.  Riess  notamment  s’est 
occupé  de  la  question.  Il  résulterait  de  ses  recherches  que 
le  rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  totale  serait 
constant  et  égal  à  —  lorsque  les  électrodes  communiquent 
métalliquement  avec  les  armures  du  condensateur  que  l’on 
décharge;  la  valeur  de  ce  même  rapport  s’élèverait  à  ~ 
lorsque  la  communication  est  établie  par  l’intermédiaire 
d’un  tube  de  verre  plein  d’eau.  Je  ne  doute  nullement  que 
les  résultats  indiqués  par  M.  Riess  ne  puissent  être  obtenus 
dans  certaines  conditions  particulières,  mais  les  expériences 
dont  je  vais  rendre  compte  me  paraissent  démontrer  que  le 
rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  totale  peut  en 
réalité  prendre  toutes  les  valeurs  imaginables  depuis  zéro 
jusqu’à  l’unité. 

419.  D’abord  je  ferai  remarquer  que  sous  le  nom  de 
charge  résiduelle  on  a  généralement  confondu  deux  choses 
distinctes.  Lorsqu’on  établit  pendant  un  instant  même  très- 
court  une  communication  métallique  entre  les  armures 
d’un  condensateur,  la  décharge  est  toujours  complète  si  le 
diélectrique  est  de  l’air;  mais  lorsque  le  diélectrique  est  un 
corps  solide  doué  d’une  certaine  conductibilité,  le  conduc¬ 
teur  peut  conserver  une  portion  très-notable  de  sa  charge 
après  que  les  armures  ont  été  mises  en  communication,  si 
la  communication  n’a  été  maintenue  que  pendant  un  in¬ 
stant.  J’ai  étudié  précédemment  (nos  308  et  suiv.)  la  charge 
résiduelle  qui  se  produit  dans  ces  conditions  ;  elle  est  com¬ 
plètement  indépendante  de  la  décharge  disruptive,  puis¬ 
qu’elle  est  obtenue  en  établissant  une  communication  mé¬ 
tallique  continue  entre  les  armures. 
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Maintenant,  quand  on  opère  sur  un  condensateur  à  aii 
et  que  l’on  effectue  la  décharge  en  rapprochant  graduelle¬ 
ment  les  deux  électrodes  qui  communiquent  avec  les  ar¬ 
mures  jusqu’à  ce  que  l’étincelle  se  produise,  la  charge 
résiduelle  que  l’on  obtient  dépend  exclusivement  du  mode 
de  décharge  et  de  la  conductibilité  du  circuit  qui  réunit  les 
armures  aux  électrodes.  C’est  l’espèce  de  charge  résiduelle 
dont  nous  nous  occupons  en  ce  moment.  Pour  l’étudier 
isolément,  il  me  paraît  indispensable  d’opérer  exclusive¬ 
ment  sur  des  condensateurs  à  air.  Quand  on  emploie, 
comme  on  l’a  fait  généralement,  une  bouteille  de  Leyde  et 
qu’on  effectue  la  décharge  en  faisant  jaillir  une  étincelle 
à  la  distance  explosive,  la  charge  résiduelle  dépend  tout  à 
la  fois  du  mode  de  décharge,  de  la  conductibilité  du  circuit 
et  de  la  conductibilité  du  diélectrique. 

420.  L’expérience  suivante  justifiera  la  distinction  que 
je  viens  d’établir.  J’ai  pris  un  condensateur  à  air  formé  de 
deux  grands  plateaux  rectangulaires  placés  à  om,o3o  envi¬ 
ron  l’un  de  l’autre  5  j'ai  chargé  cet  appareil  en  faisant  com¬ 
muniquer  le  plateau  supérieur  avec  une  machine  élec¬ 
trique,  le  plateau  inférieur  avec  la  terre  5  après  avoir 
supprimé  la  communication  établie  entre  la  machine  et  le 
plateau  influençant,  j’ai  constaté  la  tension  de  ce  plateau 
au  moyen  d’un  électroscope  disposé  de  la  manière  indi¬ 
quée  (n°  392),  puis  j’ai  effectué  la  décharge  en  mettant 
deux  boules  isolées  en  communication  métallique  avec  les 
armures  et  en  rapprochant  graduellement  ees  boules  jus¬ 
qu’à  ce  que  l’étincelle  vînt  à  se  produire.  Au  moment  de 
l’explosion,  la  tension  de  l’électroscope  qui  était  18  degrés 
est  tombée  à  zéro  5  la  charge  résiduelle  a  par  conséquent 
été  tout  à  fait  nulle. 

J’ai  répété  la  même  expérience  en  faisant  respectivemem 
communiquer  les  deux  armures  du  grand  condensateur  t 
air  avec  celles  d’une  petite  bouteille  de  Leyde.  Au  momen 
de  l’explosion,  la  tension  de  l’électroscope,  qui  était  i8de-: 
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grés  comme  dans  le  premier  cas,  est  tombée  à  6  degrés  seu¬ 
lement.  La  charge  résiduelle  a  par  conséquent  été  très-no¬ 
table,  et  il  me  paraît  hors  de  doute  qu’elle  doit  être  attribuée 
à  la  conductibilité  du  verre  et  non  au  mode  de  décharge. 

421.  J’ai  indiqué  dans  le  numéro  précédent  une  dispo¬ 
sition  d’appareils  qui  rend  la  charge  résiduelle  absolument 
nulle.  En  conservant  la  même  disposition  et  en  interposant 
seulement  dans  le  circuit  de  la  décharge  des  conducteurs 
plus  ou  moins  imparfaits,  on  peut  faire  prendre  à  cette 
charge  résiduelle  des  valeurs  très-différentes.  Supposons 
que  l’on  opère  toujours  avec  le  grand  condensateur  à  air 
du  numéro  précédent,  mais  qu’au  lieu  de  faire  communi¬ 
quer  métalliquement  les  deux  électrodes  avec  les  deux 
armures  on  mette  le  plateau  inférieur  en  communication 
avec  l’électrode  négative  par  l’intermédiaire  d’un  fil  de 
colon  mouillé;  supposons  ensuite  que  l’on  élève  graduelle¬ 
ment  la  tension  du  plateau  supérieur  au  moyen  d’une  ma¬ 
chine  électrique  mise  en  rapport  avec  lui  :  lorsque  cette 
tension  atteindra  une  certaine  limite,  on  verra  se  produire 
des  petites  étincelles,  et  si  l’on  tourne  la  machine  avec  une 
lenteur  convenable,  le  passage  de  chacune  de  ces  étincelles 
sera  accusé  par  une  oscillation  des  feuilles  d’or  de  l'électro- 
scope.  On  pourra  en  conséquence  mesurer,  d’une  part  la 
tension  explosive  (celle  que  possède  le  plateau  au  moment 
où  la  décharge  se  produit),  et  de  l’autre  la  tension  rési- 
duelle  (celle  que  conserve  le  plateau  après  le  passage  de 
l’étincelle) . 

Maintenant,  si  l’on  observe  ce  qui  se  passe  quand  le  fil 
de  coton  vient  à  se  dessécher  et  que  sa  conductibilité  de¬ 
vient  de  plus  en  plus  petite,  on  peut  constater  :  i°  que  la 
tension  explosive  reste  la  même  pour  tous  les  états  du  fil, 
la  même  que  l’on  obtiendrait  en  remplaçant  le  coton  par  un 
métal,  aussi  longtemps  du  moins  que  la  décharge  est  accom¬ 
pagnée  d’une  chute  de  tension  appréciable}  2°  que  la  ten¬ 
sion  résiduelle  augmente  à  mesure  que  la  conductibilité  du 
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fil  de  coton  diminue.  Quand  cette  conductibilité  est  suffi¬ 
samment  réduite,  les  feuilles  d’or  n’éprouvent  plus  d’oscil¬ 
lation  appréciable  et  la  tension  de  l’électroscope,  d’abord 
égale  à  la  tension  explosive  obtenue  jusque-là,  s’élève  gra¬ 
duellement  lorsque  le  fil  continue  à  se  dessécher. 

Je  crois  qu’il  est  permis  de  conclure  de  ces  observations 
que  le  rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  initiale 
peut  passer  par  tous  les  états  de  grandeur,  depuis  zéro  jus¬ 
qu’à  l’unité,  comme  je  l’ai  annoncé  en  commençant. 

422.  Nous  avons  vu  qu’en  établissant  la  communica¬ 
tion  de  l’électrode  négative  avec  la  terre  par  le  moyen  d’un 
fil  de  coton  de  conductibilité  convenable,  on  peut  arriver  à 
rendre  nulle  ou  insensible  la  chute  de  tension  qui  accom¬ 
pagne  la  décharge  lorsqu’on  se  sert  d’un  conducteur  plus 
parfait.  Les  choses  se  passent  donc  à  peu  près  comme  dans 
ie  cas  d’un  circuit  complètement  métallique,  où  la  décharge 
se  produit  sous  forme  d’aigrette.  Cependant  il  faut  remar¬ 
quer  que  l’emploi  d’un  fil  de  coton  ne  transforme  pas  l’étin¬ 
celle  en  aigrette.  Par  l’interposition  d’un  mauvais  conduc¬ 
teur  dans  le  circuit,  les  étincelles  deviennent  beaucoup  plus 
multipliées,  beaucoup  plus  pâles,  presque  invisibles,  mais 
ce  sont  toujours  de  véritables  étincelles,  des  traits  de  feu 
s’étendant  d’une  électrode  à  l’autre  sous  la  forme  d’une 
ligne  simple. 

Au  premier  coup  d’oeil,  cette  apparence  de  la  décharge 
semble  en  opposition  avec  les  idées  théoriques  exposées  plus 
haut.  Nous  avons  admis,  en  ellet,  que  la  transformation  de 
l’aigrette  en  étincelle  et  l’abaissement  de  la  tension  de 
l’électrode  influençante  étaient  deux  phénomènes  dus  à  une 
meme  cause,  l’échauflement  de  la  couche  d’air  traversée,  et, 
dans  l’expérience  du  numéro  précédent,  nous  avons  de  vé¬ 
ritables  étincelles  sans  que  la  tension  de  l’électrode  influen¬ 
çante  subisse  de  chute.  Mais  il  faut  remarquer  que  jusqu’ici 
nous  avions  supposé  que  la  tension  de  l’électrode  influencée 
restait  constamment  nulle,  et  qu  elle  ne  reste  pas  nulle 
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dans  l'expérience  dont  il  s’agit.  D’après  les  idées  théoriques 
mises  en  avant,  le  passage  de  l’électricité  à  travers  une 
couche  d’air  a  pour  résultat,  quand  l’étincelle  se  produit, 
de  transformer  cette  couche  en  un  conducteur  plus  ou 
moins  parfait,  et  il  résulte  de  là  que  les  tensions  des  deux 
électrodes  doivent,  après  la  décharge,  se  rapprocher  de 
l  égalité.  Mais  ce  rapprochement  peut  s’établir  par  l’abais¬ 
sement  de  la  tension  de  l’une  des  électrodes  ou  par  l’éléva¬ 
tion  de  la  tension  de  l’autre  électrode*,  il  faut  dire,  en  gé¬ 
néral,  que  réchauffement  de  la  couche  d’air  qui  transforme 
l’aigrette  en  étincelle  diminue  en  même  temps  la  différence 
des  tensions  qui  appartiennent  aux  électrodes.  Le  principe 
ainsi  formulé  se  trouve  justifié  par  l’expérience  du  numéro 
précédent.  Dans  le  cas  où  la  communication  de  l’électrode 
négative  avec  la  terre  est  établie  au  moyen  d’un  fil  de  co¬ 
ton  de  conductibilité  convenable,  la  tension  de  l’électrode 
positive  reste  sensiblement  invariable,  mais  il  n’en  est  pas 
de  même  de  la  tension  de  l’électrode  négative*,  celle-ci  subit 
à  chaque  décharge  un  accroissement  notable  (comme  je  le 
ferai  voir  tout  à  l’heure)  et,  par  conséquent,  la  différence 
des  tensions  des  deux  électrodes  se  trouve  diminuée.  Ainsi 
la  corrélation  que  la  théorie  indique  entre  cette  diminution 
de  la  différence  des  tensions  et  l’apparition  de  l’étincelle  se 
retrouve  dans  l’expérience  dont  nous  nous  occupons. 

423.  Pour  constater  les  variations  de  tension  de  l’élec¬ 
trode  négative,  j’ai  employé  divers  moyens  :  le  plus  simple 
consiste  à  mettre  cette  électrode  en  communication  métal¬ 
lique  avec  un  électroscope  à  feuilles  d’or.  Toutes  les  fois 
que  passe  une  étincelle,  les  feuilles  d’or  éprouvent  brus¬ 
quement  une  divergence  considérable,  puis  retombent  im¬ 
médiatement  dans  la  position  verticale  quand  les  décharges 
ne  se  succèdent  pas  avec  trop  de  rapidité.  L’électroscope 
dont  je  me  suis  servi  pour  cette  expérience  était  simple¬ 
ment  formé  d’un  gros  fil  de  fer,  à  l’une  des  extrémités  du¬ 
quel  étaient  fixées  deux  feuilles  d’or  dit  allemand.  Cet 
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électroscope  était  placé  à  Fair  libre.  J’ai  essayé  d’abord  de 
renfermer  dans  une  cloche  de  verre,  mais  la  quantité 
d  électricité  considérable  qu’apportait  chaque  étincelle  élec¬ 
trisait  très-fortement  la  cloche  et  mettait  l’instrument  hors 
de  service  (i).  J’ai  employé  de  For  allemand ,  parce  qu'il  est 
plus  épais  et  qu’il  a  plus  de  consistance  que  l’or  fin  qui  se 
trouve  dans  le  commerce.  Des  feuilles  d’or  fin  auraient  été 
brisées  à  la  première  décharge  et  n’auraient  pas  même  ré¬ 
sisté  à  l’agitation  inévitable  de  l’air. 

On  peut,  au  surplus,  constater  d’une  autre  manière  l’élé¬ 
vation  très-notable  de  tension  que  subit  l’électrode  néga¬ 
tive.  Si  l’on  établit  à  om,oo3  ou  om,oo4  de  distance  de  la 
tige  qui  porte  cette  électrode  une  boule  qui  communique 
métalliquement  avec  la  terre,  on  voit  passer  une  série 
d’étincelles  entre  cette  boule  et  la  tige,  bien  que  celle-ci 
communique  toujours  avec  la  terre  par  le  moyen  du  fil  de 
coton. 

Si  la  tension  du  plateau  réservoir  ne  s’abaisse  pas  sensi¬ 
blement,  et  si  les  étincelles  qui  jaillissent  entre  les  deux 
élecl rodes  sphériques  sont  à  peine  visibles,  cela  tient  uni- 

(i)  J’ai  précédemment  signalé,  nos  26  et  suivants,  les  singularités  que 
présente  la  conductibilité  du  verre  ;  j’ajouterai  ici  une  observation  à  laquelle 
j’ai  été  conduit  par  l’examen  de  la  clocfhe  électrisée  de  l’électroscope.  Quand 
on  reçoit  quelques  étincelles  sur  un  tube  de  verre,  la  portion  du  tube  qui  a 
été  atteinte  reste  assez  longtemps  électrisée;  on  peut  le  constater  en  mettant 
eette  portion  en  contact  avec  la  tige  d’un  électroscope  à  feuilles  d’or.  On 
voit  les  feuilles  d’or  diverger,  et  l’on  peut  remarquer  que  la  divergence  croît 
avec  une  certaine  lenteur,  ce  qui  prouve  que  l’électricité  se  dégage  graduel¬ 
lement  du  verre.  Ce  qui  me  parait  remarquable  dans  cette  expérience, .c’est 
que  l’électricité  ne  se  répande  pas  sur  toute  la  surface  du  tube.  Quand  on 
électrise  une  portion  du  tube  en  la  frottant  avec  une  étoffe  de  laine,  l’élec¬ 
tricité  développée  envahit  immédiatement  le  tube  entier  et  s’échappe  presque 
instantanément  dans  le  sol  quand  on  tient  le  tube  à  la  main  :  c’est  du  moins 
ce  qui  arrivait  pour  le  tube  sur  lequel  j’ai  opéré. 

La  différence  des  résultats  obtenus,  dans  les  deux  circonstances  que  je 
viens  d’indiquer,  tient  sans  doute  à  ce  que  l’électricité  ne  pénètre  pas,  dans 
les  deux  cas,  à  la  même  profondeur.  Elle  tend  à  prouver  que  les  couches 
superficielles  jouissent  d’une  conductibilité  très-supérieure  à  celle  que  pos¬ 
sèdent  les  couches  placées  à  une  certaine  profondeur. 
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quement  à  ce  que  la  surface  de  F électrode  négative  est  de 
beaucoup  plus  petite  que  celle  du  plateau  réservoir;  pour 
cette  raison,  la  tension  de  l’électrode  peut  devenir  égale  à 
celle  du  plateau  sans  que  celui-ci  perde  une  portion  notable 
de  sa  charge.  Si  l’on  met  l’électrode  négative  en  communi¬ 
cation  métallique  avec  un  conducteur  de  grande  surface, 
les  étincelles  reprennent  de  l’éclat,  bien  que  la  communi¬ 
cation  avec  la  terre  soit  toujours  établie  par  le  moyen  du 
même  fil  de  coton,  et  la  tension  de  l’électrode  positive  subit 
alors  à  chaque  décharge  un  abaissement  marqué. 

§  II.  —  Lois  de  la  distance  explosive. 

% 

La  tension  n  est  pas  proportionnelle  à  la  distance  explo¬ 
sive  dans  le  cas  des  électrodes  sphériques  (424-430). 
—  Relations  entre  la  tension  et  la  distance  explosive 
dans  le  cas  des  électrodes  cylindriques  (431-452). 

424.  On  admet  généralement  que  la  distance  explosive 
est  proportionnelle  à  la  tension ,  et  voici  le  sens  que  l’on 
attache  aux  mots  distance  explosive  et  tension.  Suppo¬ 
sons  que  deux  électrodes,  par  exemple  deux  sphères  métal¬ 
liques,  soient  mises  en  communication  l  une  avec  la  terre, 
l’autre  avec  un  réservoir  d’électricité.  Si  l’on  rapproche  les 
deux  électrodes  l’une  de  F  autre  jusqu’à  ce  que  l’étincelle 
jaillisse,  la  distance  à  laquelle  elle  se  produira  sera  ce  que 
l’on  nomme  la  distance  explosive.  Quant  à  la  tension ,  on 
admet  qu’elle  est  proportionnelle  à  la  quantité  d’électricité 
accumulée  dans  le  réservoir,  et  jusqu’à  présent  on  a  me¬ 
suré  cette  quantité  avec  la  bouteille  unité  ( unit  jar )  de 
M.  Harris.  C’est  ce  savant  lui- même  qui,  comme  on  le 
sait,  a  fait  connaître  le  premier  la  loi  dont  je  viens  de  don¬ 
ner  l’énoncé. 

425.  Pour  les  expériences  de  vérification  dont  je  vais 
parler,  j’ai  successivement  employé  plusieurs  méthodes  dif- 
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férentes;  je  vais  indiquer  d’abord  celle  dont  j’ai  fait  le 
plus  fréquemment  usage  :  elle  est  très-simple  et  permet  de 
multiplier  à  l’infini  les  observations.  Deux  électrodes  pla¬ 
cées  dans  des  positions  invariables  sont  mises  en  commu¬ 
nication,  l’une  avec  la  terre,  l’autre  avec  le  plateau  réser¬ 
voir  du  n°  392.  Je  charge  graduellement  ce  plateau  au 
moyen  d’une  machine  électrique  jusqu’à  ce  qu’une  étin¬ 
celle  jaillisse  entre  les  deux  électrodes,  et  au  moment  de 
l’explosion  je  détermine  directement  la  tension  du  plateau 
électrisé  au  moyen  de  l’électroscope  à  feuilles  d’or  et  à 
cadran. 

En  général,  je  n’ai  pas  employé  d’autre  réservoir  d’élec¬ 
tricité  que  le  plateau  lui-même  ;  cependant,  dans  quelques 
cas,  ce  plateau  a  été  mis  en  communication  avec  le  bouton 
d’une  bouteille  de  Leyde  dont  l’armure  extérieure  communi¬ 
quait  avec  le  sol.  Mais  je  n’ai  pas  trouvé  que  l’emploi  d’un 
condensateur  modifiât  les  résultats  obtenus,  et  il  offre  deux 
inconvénients.  D’abord  il  rend  les  expériences  beaucoup  plus 
longues,  et  ensuite  il  restreint  considérablement  la  limite  des 
distances  explosives.  Bien  que  je  me  sois  servi  d’une  machine 
électrique  très-faible,  il  m’était  facile  d’obtenir  des  étin¬ 
celles  de  om,o4o  à  om,o5o  de  longueur  lorsque  l’électrode  in¬ 
fluençante  communiquait  avec  le  plateau  seul-,  quand,,  au 
contraire,  je  lui  adjoignais  une  bouteille  de  Leyde,  la  dis¬ 
tance  explosive  ne  dépassait  plus  om,oo8  à  om,oio. 

426.  Les  résultats  que  j’ai  obtenus  ont  varié  considéra¬ 
blement  avec  les  dimensions  et  la  forme  des  électrodes.  Je 
vais  en  citer  quelques-uns. 

Première  série  (les  électrodes  étaient  deux  boules  de  lai¬ 
ton  de  om,oi5  de  diamètre)  : 

Distance  des  électrodes.  Tension  explosive. 

2mm  40 

4  8 

8  i5 

16 


22 
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Deuxième  série  (les  électrodes  étaient  deux  boules  de 


laiton  de  om,oio  de  diamètre)  : 

Distance  des  électrodes. 

Tension  explosive. 

^  mm 

4° 

4 

8 

8 

12,5 

16 

r  m  1  •  «  1  *  <  1  _ 

Troisième  série  (l’électrode  positive  était  une  boule  de 
laiton  de  om,oo3  ;  l’électrode  négative  était  une  boule  du 
meme  métal  de  om,oio;  la  sensibilité  de  l’électroscope  était 
plus  grande  que  dans  les  deux  premières  séries)  : 

Distance  des  électrodes.  Tension  explosive. 

I mm  8°, 5 

2  iz£ 

4  19,5 

Quatrième  série  (l’électrode  positive  était  une  boule  de  lai¬ 
ton  de  om,oo3  de  diamètre  ;  l’électrode  négative  était  un  dis¬ 
que  de  cuivre  de  om,o35;  le  centre  de  la  boule  et  le  centre  du 
disque  étaient  placés  sur  une  même  ligne  perpendiculaire 
au  plan  du  disque;  la  sensibilité  de  l’électroscope  était  la 
même  que  dans  la  série  précédente)  : 

Distance  des  électrodes.  Tension  explosive. 

1  mm  go 

2  11,5 

4  l6 

8  20 

La  loi  de  proportionnalité  admise  par  M.  Snow  Harris 
se  trouve  sensiblement  vérifiée  dans  la  première  série  pour 
les  distances  plus  petites  que  om,oo8;  mais  elle  est  bien  net¬ 
tement  en  défaut  pour  des  distances  plus  grandes.  Dans  la 
deuxième  série,  la  limite  au  delà  de  laquelle  cesse  la  pro¬ 
portionnalité  descend  à  om,oo4  environ;  elle  s’abaisse  à 
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om,oo2  dans  la  troisième  série,  et  elle  est  plus  basse  encore 
dans  la  quatrième. 

Les  déviations  de  l’électroscope  ne  représentent  pas  ri¬ 
goureusement  les  tensions  5  pour  obtenir  les  véritables  va¬ 
leurs  de  ces  tensions,  il  faudrait  recourir  à  la  graduation 
dont  j’ai  parlé  n°  393  -,  mais  je  n’ai  pas  pris  le  peine  de  faire 
cette  correction,  parce  qu’elle  changerait  très-peu  les 
nombres  obtenus,  et  que,  bien  évidemment,  elle  ne  les  ra¬ 
mènerait  pas  à  la  loi  de  proportionnalité. 

427.  Cette  loi,  comme  nous  venons  de  le  voir,  est  au 
moins  approximativement  vraie  entre  certaines  limites  de 
distance,  lorsqu’on  emploie  des  électrodes  convenablement 
choisies;  mais,  dans  une  série  d’expériences  où  j’ai  pris 
pour  électrodes  une  pointe  aiguë  d’acier  et  un  disque  de 
cuivre,  j’ai  trouvé  que  la  proportionnalité  n’existait  pas 
même  pour  les  plus  petites  distances  explosives.  Ces  dis¬ 
tances  étaient  mesurées  au  moyen  d’une  vis  micrométrique 
qui  permettait  d’apprécier  des  centièmes  de  millimètre. 
L’électricité  était  fournie  par  une  pile  de  Pulvermacher 
composée  d’un  très-grand  nombre  d’éléments.  L’un  des 
pôles  de  cette  pile  était  en  communication  métallique  avec 
la  terre;  l’autre  pôle  communiquait  avec  le  disque  électrode 
qui  était  isolé;  la  pointe  qui  formait  la  seconde  électrode 
était  en  communication  avec  la  terre.  La  tension  trans¬ 
mise  au  disque  de  cuivre  par  la  pile  aurait  pu  être  mesurée 
au  moyen  d’un  électroscope  à  feuilles  d’or  mis  en  com¬ 
munication  métallique  avec  ce  même  disque,  mais  je  me 
suis  assuré  que  les  tensions  ainsi  mesurées  étaient  toujours 
proportionnelles  au  nombre  d’éléments  employé;  ce  nom¬ 
bre  lui-même  peut  donc  être  pris  comme  mesure  de  la 
tension. 

La  longueur  des  étincelles  obtenues  ne  dépassant  pas  yj  de 
millimètre,  il  n’aurait  été  possible  de  les  apercevoir  que 
dans  une  obscurité  complète;  mais  les  explosions  étaient 
rendues  manifestes  au  moyen  d’une  disposition  particulière. 
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Un  petit  electioscope  a  feuille  d  or,  mis  en  communication 
avec  le  pôle  isolé  de  la  pile  et  le  disque  électrode^  accusai  t  les 
décharges.  Elles  se  manifestent  par  un  trémoussement  très- 
vif  des  feuilles  d  or.  On  peut  d  ailleurs  les  rendre  plus  dis¬ 
tinctes  encore  en  ralentissant  le  mouvement  de  l’électricité. 
Pour  cela  il  sufht  d  interposer  entre  l’électroscope  et  le  pôle 
isolé  de  la  pile  un  fil  de  coton  gros  et  court,  en  laissant 
subsister  une  communication  métallique  entre  l’électro- 
seope  et  le  disque  électrode.  Avec  cette  disposition,  la  diver¬ 
gence  des  feuilles  d’or  diminue  subitement  au  moment  de 
l’explosion,  puis  augmente  graduellement,  jusqu’à  ce 
qu  elle  ait  repris  sa  valeur  première  et  qu  elle  éprouve  une 
nouvelle  chute.  Ces  oscillations  permettent  de  compter  les 
décharges  quand  elles  ne  sont  pas  trop  rapides. 

Soit  que  l’on  fasse  usage  ou  non  du  fil  de  coton  dont  je 
viens  de  parler,  on  comprend  comment  l’électroscope  à 
feuilles  d  or  peut  servir  à  accuser  le  passage  de  l’électricité 
entre  les  deux  électrodes,  et  l’on  voit  que,  pour  déterminer 
la  distance  explosive  correspondant  à  un  nombre  donné 
d’éléments,  il  suffit  de  rapprocher  la  pointe  du  disque  jus¬ 
qu  à  ce  que  les  feuilles  d’or  commencent  à  osciller. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  j’ai  obtenus  : 

Nombre  d’éléments  employés.  Distance  explosive. 

I  4o  Omm,o58 

780  Orem,26 

On  voit  que  la  distance  explosive  a  varié  dans  le  rapport 
de  10  à  22  lorsque  la  tension  variait  seulement  dans  le  rap¬ 
port  de  10  à  1 4.  J’ajouterai  qu’avec  une  pile  de  54o  élé¬ 
ments  je  n’ai  pu  obtenir  de  décharge,  même  à  la  distance 
de  omm,oo  1 ,  tandis  que,  d’après  la  loi  de  proportionnalité, 
cette  pile  eût  dû  donner  des  étincelles  de  omm,o27  de  lon¬ 
gueur. 

On  voit  en  résumé  que  la  loi  de  proportionnalité  11’est 
vraie  que  dans  quelques  cas  particuliers.  La  distance  ex - 
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plosive  croît  généralement  plus  vite,  et  dans  certains  cas 
beaucoup  plus  vite,  que  la  tension.  Il  n’existe  point  de  re¬ 
lation  simple  entre  ces  deux  quantités. 

428.  A  l’appui  des  conclusions  qui  précèdent,  je  citerai 
encore  une  expérience  faite  par  une  méthode  différente  qui 
a  le  mérite  de  rendre  superflue  la  détermination  de  la  ten¬ 
sion.  Supposons  que  l’on  mette  en  communication  avec  un 
même  réservoir  d’électricité  deux  boules  A  et  B  (fig-  4)? 
la  première  de  om,oio,  la  seconde  de  om,oi5  de  diamètre, 
et  qu’en  regard  de  ces  deux  boules  on  en  établisse  deux 
autres  A'  et  B',  qui  communiquent  avec  la  terre,  la  boule 
A'  ayant  om,oi5  et  la  boule  B'  ayant  om,oio.  L’électricité, 
comme  on  le  sait,  se  transmettra  plus  facilement  delà  boule 
A  à  la  boule  A'  que  de  la  boule  B  à  la  boule  B',  lorsque  les 
distances  respectives  des  boules  seront  les  mêmes.  Mais  si  la 
distance  des  boules  B,  B'  est  plus  petite  que  la  distance  des 
boules  A,  A',  et  convenablement  choisie,  on  conçoit  que  l’é¬ 
lectricité  pourra  être  transmise  avec  la  même  facilité  par 
l’un  ou  par  l’autre  système  de  boules.  A  vrai  dire,  cette 
espèce  d’équilibre  ne  peut  jamais  être  rigoureusement  éta¬ 
bli;  l’électricité  est  toujours  exclusivement  transmise  par 
l’une  ou  l’autre  voie  ;  mais  si  après  avoir  donné  aux  boules 
A,  A'  une  position  invariable,  on  détermine  par  tâtonne¬ 
ment  :  i°  la  plus  grande  distance  des  boules  B,  B'  qui  per¬ 
mette  aux  décharges  de  se  produire  toujours  entre  ces 
boules  ;  2a  la  plus  petite  distance  des  mêmes  boules  B,  B' 
qui  laisse  toujours  passer  l’électricité  entre  les  boules  A,  A', 
on  trouve  que  ces  limites  sont  toujours  très-voisines. 

Par  conséquent,  on  peut  admettre  sans  erreur  sensible 
que  lorsque  les  boules  B,  B'  sont  placées  à  une  distance 
égale  à  la  moyenne  des  deux  limites  dont  je  viens  de  parler, 
elles  opposent  au  passage  de  l’électricité  une  résistance 
précisément  équivalente  à  celle  qui  est  offerte  par  les  bou¬ 
les  A,  A'.  Maintenant  voici  les  expériences  que  j’ai  faites  : 
i°  les  boules  A,  A'  étant  placées  à  la  distance  de  ora,020, 
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j’ai  trouvé,  par  expérience,  que  pour  obtenir  une  résis¬ 
tance  équivalente,  il  fallait  mettre  les  boules  B,  B' à  om,oio 
l’une  de  l’autre  ;  2°  les  boules  A,  A'  étant  placées  à  om,oio, 
j’ai  trouvé  que,  pour  obtenir  une  résistance  équivalente, 
il  fallait  mettre  les  boules  B,  B'  à  om,oo8  de  distance.  Or  il 
est  aisé  de  reconnaître  que  ces  résultats  sont  incompatibles 
avec  la  loi  de  proportionnalité  :  appelons  T  la  tension  du 
réservoir  qui  donne  indifféremment  des  étincelles  de 
om,02o  avec  les  boules  A,  A;  et  des  étincelles  de  om,oio 
avec  les  boules  B,  B  *,  T/  la  tension  du  réservoir  qui  donne 
indifféremment  des  étincelles  de  om,o  i  o  avec  les  boules  A,  A' 
et  des  étincelles  de  om,oo8  avec  les  boules  B,  B'  :  si  nous  ne 
considérons  que  les  boules  A,  A',  nous  devrons  avoir, 
d’après  la  loi  de  proportionnalité, 

T  :  T'  ::  20  :  10  ; 

si,  au  contraire,  nous  11e  considérons  que  les  boules  B,  If, 
nous  aurons 

T  :  T'  :  :  10:8. 

Or  il  est  évident  que  ces  deux  proportions  ne  peuvent 
être  vraies  en  meme  temps. 

429.  Les  résultats  qui  viennent  d’être  exjposés  sont 
assez  différents  de  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  d’autres 
physiciens,  notamment  par  M.  Snow Harris.  Cette  diver¬ 
gence  peut  provenir  de  deux  causes  différentes.  On  a  vu 
que  la  loi  de  proportionnalité  subsiste,  au  moins  très-ap- 
proximativement,  entre  certaines  limites,  lorsqu’on  em¬ 
ploie  pour  électrodes  des  boules  d’une  certaine  grosseur: 
il  est  possible  que  l’on  se  soit  borné  à  opérer  avec  de  telles 
boules  et  entre  de  telles  limites. 

En  second  lieu,  la  méthode  de  la  bouteille-unité,  dont  on 
s’est  généralement  servi  pour  mesurer  indirectement  la  ten¬ 
sion,  me  paraît  devoir  donner  des  indications  erronées 
dans  les  circonstances  où  j’ai  trouvé  que  la  loi  de  propor¬ 
tionnalité  était  en  défaut.  Les  objections  que  Sturgeon  a 
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élevées  dans  le  temps  contre  le  principe  même  de  cette  mé¬ 
thode  n’ont  peut-être  pas  été  réfutées  d’une  manière  complè¬ 
tement  satisfaisante  5  mais  j’admets  comme  démontré  que  la 
quantité  d’électricité  introduite  dans  un  condensateur  puisse 
être  exactement  mesurée  par  le  nombre  des  décharges  de  la 
bouteille-unité.  Il  n’en  résultera  pas  que  ce  nombre  de  dé¬ 
charges  puisse  servir  de  mesure  a  la  tension  effective  du 
condensateur.  Lorsqu’on  charge  un  peu  fortement  une 
bouteille  de  Leyde,  la  quantité  d’électricité  qui  s’y  trouve 
accumulée  à  la  fin  de  la  charge  peut  être  très-différente  de 
celle  que  l’on  y  a  fait  entrer,  attendu  qu’il  se  produit  pen¬ 
dant  la  charge  même  une  déperdition  considérable  en  rai¬ 
son  de  l’isolement  toujours  imparfait  des  armures. 

430.  M .  Harris  a  trouvé  que  le  nombre  des  décharges  de 
la  bouteille-unité  restait  toujours  proportionnel  au  nombre 
des  tours  de  la  machine,  et,  par  conséquent,  ce  nombre  de 
tours  devrait  lui-même  pouvoir  servir  à  mesurer  la  charge 
d’une  batterie^  or,  il  est  aise  de  reconnaître  1  inexactitude 
de  ce  dernier  moyen.  J’ai  constaté  que  pour  obtenir  la  dé¬ 
charge  d’un  électrometre  de  Lane  dont  les  boules  électrodes 
placées  à  om,oo4  de  distance  avaient  o  ,oio  de  diametie, 
il  fallait  17  tours  lorsque  l’on  donnait  à  la  machine  la 
vitesse  d’un  tour  par  seconde,  et  qu’il  en  fallait  3i  lorsque 
la  vitesse  était  seulement  d’un  tour  en  deux  secondes. 
Cette  observation,  à  la  vérité,  a  été  faite  par  un  temps  hu¬ 
mide}  mais,  même  dans  les  conditions  atmosphériques  les 
plus  favorables,  la  vitesse  de  la  machine  ne  devient  indiffé¬ 
rente  qu’aulant  que  la  tension  de  la  bouteille  de  Leyde 
reste  faible.  C’est  donc  dans  ce  cas  seulement  qu’il  est  per¬ 
mis  de  mesurer  la  charge  du  condensateur  par  le  nombre 
des  tours  de  la  machine.  Or,  ce  procédé  de  mesure  donne 
alors  les  mêmes  résultats  que  l’électroscope  dont  j’ai  fait 
généralement  usage.  Je  vais  citer  une  expérience  pour  la¬ 
quelle  j’ai  concurremment  employé  les  deux  méthodes 
Une  bouteille  de  Leyde  avait  été  adjointe  au  plateau  réser- 
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voir.  L’électrode  positive  était  une  boule  de  om,oo3,  l’élec¬ 


trode  négative  une  boule  de  om,oi5  : 

Distance  des  électrodes .  om  ,oo4 

Tension  explosive  indiquée  par  l’électroscope  ....  90 

Nombre  des  tours  de  la  machine .  <^5 

Distance  des  électrodes .  o1T1,oo8 

Tension  explosive  accusée  par  l’électroscope .  1  o° ,  8 

Nombre  des  tours  de  la  machine .  T  T 


Le  rapport  du  nombre  des  tours  est  9,5  :  11  =  0,86. 

Le  rapport  des  tensions  est  9  :  1  o ,  8  =  o ,  83 . 

Ces  deux  nombres  sont  presque  identiques  et  très-diffé¬ 
rents  du  rapport  des  distances  explosives  4  :  8  =  o,5. 

£31.  Après  avoir  constaté,  comme  on  l’a  vu  dans  les  nu¬ 
méros  précédents,  qu’il  11’existe  réellement  aucune  propor¬ 
tionnalité  eùtre  la  tension  explosive  et  la  distance  des 
électrodes,  j’ai  cherché  à  découvrir  la  véritable  relation  qui 
existe  entre  ces  deux  éléments,  mais  je  n’ai  pas  tardé  à 
m’apercevoir  que,  pour  arrivera  un  résultat  simple,  il  était 
nécessaire  de  poser  la  question  autrement  qu’on  ne  l’a  fait 
jusqu’ici.  Concevons  deux  électrodes  sphériques  commu¬ 
niquant,  Tune  avec  la  terre,  l’autre  avec  un  réservoir  d’élec- 
tricite  maintenu  a  une  tension  déterminée,  et  supposons 

que  l’on  rapproche  ces  deux  électrodes  l’une  de  l’autre, 
•  ^ 

jusqu  a  ce  qu’une  étincelle  vienne  à  jaillir  :  il  est  bien  évi¬ 
dent  que  la  décharge  dépendra  de  l’épaisseur  de  la  couche 
électrique  accumulée  au  point  où  l’explosion  commence  à 
se  produire  (sur  l’une  ou  sur  l’autre  des  électrodes),  et  non 
pas  de  l’épaisseur  moyenne  de  la  couche  répartie  sur  toute 
1  étendue  du  réservoir.  Ce  n’est  donc  pas  cette  épaisseur 
moyenne  qu’il  convient  de  considérer,  mais  bien  l’épaisseur 
qui  appartient  au  point  où  la  décharge  prend  naissance. 
Pour  abréger  le  langage,  j’appellerai  cette  dernière  épais¬ 
seur  épaisseur  explosive. 

432.  Peut-être  les  savants  qui  se  sont  occupés  avant  moi 

8. 
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de  la  question  ont  supposé  que  ces  deux  quantités,  Y  épais¬ 
seur  moyenne  et  Y  épaisseur  explosive ,  lestaient  constam¬ 
ment  proportionnelles  l’une  à  l’autre:  mais  il  est  aisé  de 
reconnaître  qu’il  n’en  saurait  être  ainsi.  Lorsque  deux 
boules  électrodes  sont  successivement  placées,  dans  deux 
expériences  d’une  même  série,  à  om,oio  et  à  om,020  de  dis¬ 
tance  par  exemple,  il  est  bien  clair  que  la  réaction  mu¬ 
tuelle  des  deux  boules  n’est  pas  la  même  pour  les  deux 
distances,  et  que,  par  conséquent,  le  rapport  qui  existe  en¬ 
tre  Y  épaisseur  explosive  et  Y  épaisseur  moyenne  ne  saurait 
être  le  même  dans  les  deux  cas. 

433.  Maintenant,  Y  épaisseur  moyenne,  proportionnelle 
à  la  charge  totale,  est  la  seule  quantité  que  l’on  puisse  dé¬ 
terminer  directement  par  l’expérience^  Y  épaisseur  explo¬ 
sive  ne  peut  être  obtenue  que  par  le  calcul,  et,  pour  l’obte¬ 
nir,  il  faut  connaître  la  distribution  de  l’électricité  sur  les 
électrodes.  J’ai  fait  voir,  dans  un  autre  travail  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LXIV,  p.  iy5,  fé¬ 
vrier  1862),  que  toute  question  de  statique  électrique  peut 
toujours  être  transformée  en  une  question  de  dynamique, 
de  telle  sorte  que  le  problème  à  résoudre  se  trouve  toujours 
ramené  aux  termes  suivants  :  deux  électrodes,  de  forme,  de 
grandeur  et  de  position  données,  étant  plongées  dans  un 
milieu  doué  d’une  conductibilité  uniforme,  trouver  le  rap¬ 
port  qui  existe  entre  le  courant  total  transmis  par  la  sur¬ 
face  entière  de  l’une  d’elles,  et  le  courant  dérivé  qui 
s’échappe  d’une  portion  déterminée  de  cette  même  surface. 
Le  rapport  du  courant  dérivé  au  courant  total  représente, 
dans  l’état  statique,  le  rapport  qui  existe  entre  la  charge 
de  la  portion  de  surface  considérée  et  la  charge  totale  de 
l’électrode  à  laquelle  elle  appartient.  Or,  le  problème  dont 
je  viens  d’indiquer  l’énoncé  peut  toujours  être  résolu  en 
principe,  au  moyen  de  la  théorie  d’Ohm  développée  par 
M.Kirchhoff,  mais  il  comporte  souvent  des  difficultés  d’ana¬ 
lyse  insurmontables  ;  il  11e  peut  être  résolu  d’une  manière 
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simple  que  dans  des  cas  tout  particuliers,  et  il  arrive  pré¬ 
cisément  que  les  électrodes  sphériques  dont  on  s’est  servi 
exclusivement  jusqu’ici  ne  se  prêtent  pas  facilement  aux 
calculs  ;  cette  considération  m’a  décidé  à  les  abandonner, 
et,  dans  toutes  les  expériences  dont  je  vais  parler,  j’ai  em¬ 
ployé  comme  électrodes  deux  cylindres  concentriques.  Je 
n’ai  rien  changé  d’ailleurs  au  procédé  d’observation  décrit 
plus  haut  (  n°  425).  Le  cylindre  intérieur  étant  en  commu¬ 
nication  avec  la  terre,  j’élève  graduellement  la  tension  du 
cylindre  extérieur  jusqu’à  ce  que  la  décharge  disruptive  ait 
lieu,  et  je  note  la  tension  T  qu’accuse  l’électroscope  au 
moment  de  la  décharge.  Cette  tension  une  fois  connue,  il 
est  aisé  d’en  déduire  X épaisseur  explosive  E. 

434.  En  elfet,  d’après  ce  qui  a  été  dit  dans  le  Mémoire 
cité  plus  La  ut,  p.  188,  les  charges  égales  et  de  signes  con¬ 
traires  des  deux  cylindres  sont  exprimées  par 


h  T 


en  désignant  par  k  une  constante,  par  R  et  r  les  rayons 
respectifs  des  cylindres  extérieurs  et  intérieurs.  Or,  l’épais¬ 
seur  de  la  couche  étant  uniforme  pour  chacun  des  deux  cy¬ 
lindres  en  raison  de  la  symétrie  du  système,  doit  être  inver¬ 
sement  proportionnelle  à  son  rayon.  Elle  est  plus  grande 
par  conséquent  sur  le  cylindre  intérieur  que  sur  le  cylindre 
extérieur.  C’est  le  cylindre  intérieur  qui  fait  la  loi  et 
V épaisseur  explosive  est  l’épaisseur  commune  à  tous  les 
points  de  ce  cylindre  ;  sa  valeur  est  donc 


E  = 


AT 


!  R’ 
l°g- 


elle  peut  être  aisément  calculée  lorsqu’on  connaît  la  ten¬ 
sion  T. 

435.  Les  raisonnements  et  les  calculs  qui  précèdent  sont 
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établis  dans  la  supposition  irréalisable  de  deux  cylindres  de 
longueur  indéfinie,  et  la  formule  qui  représente  Y  épaisseur 
explosive  ne  peut  être  appliquée  qu  autant  qu’il  est  permis 
de  considérer  comme  négligeables  les  actions  exercées  par 
les  arêtes  circulaires  qui  limitent  les  cylindres.  Pour  satis¬ 
faire  à  cette  condition,  voici  les  dispositions  que  j’ai  adop¬ 
tées.  D’abord  je  donne  au  cylindre  intérieur  une  longueur 
notablement  plus  grande  qu’au  cylindre  extérieur*,  je  m’ar¬ 
range  pour  que  le  premier  dépasse  le  second  par  les  deux 
bouts  de  om,  i5  à  om,2o.  On  comprend  que,  de  cette  ma¬ 
nière,  l’électricité  du  cylindre  extérieur  ne  peut  pas  se  dé¬ 
charger  sur  les  bases  du  cylindre  intérieur,  lors  même  que 
celles-ci  présentent  des  bords  aigus.  En  second  lieu,  j’em¬ 
ploie  comme  cylindres  extérieurs  des  tuyaux  de  laiton  d’une 
grande  épaisseur,  et  les  extrémités  de  ces  tuyaux  sont  ar¬ 
rondies  de  manière  à  former  des  tores  qui  ne  laissent  pas 
l’électricité  s’échapper.  Avec  ces  dispositions,  la  décharge 
s’effectue  toujours  entre  les  surfaces  cylindriques  des  élec¬ 
trodes.  Il  n’en  serait  pas  de  même  si  l’anneau  cylindrique 
extérieur  présentait  des  arêtes  aigues*,  alors  la  décharge  se 
produirait  entre  ces  arêtes  et  le  cylindre  intérieur  ;  ce  se¬ 
raient  ces  arêtes  qui  feraient  la  loi ,  et  Y  épaisseur  explosive 
ne  serait  plus  représentée  par  la  formule  du  numéro  pré¬ 
cédent.  On  comprend  que  le  rayon  de  courbure  des  tores 
qui  limitent  l’anneau  extérieur  doit  être  d’autant  plus 
grand  que  le  rayon  du  cylindre  intérieur  est  grand  lui- 
même. 

Pour  un  certain  nombre  d’expériences,  j’ai  remplacé  les 
anneaux  épais  dont  je  viens  de  parler  par  des  cylindres 
minces  dont  les  bases  circulaires  étaient  bordées  de  gros 
bourrelets  de  cire.  Cette  disposition,  beaucoup  plus  écono¬ 
mique  que  la  première,  m’a  donné  les  mêmes  résultats; 
cependant  elle  m’inspire  moins  de  confiance,  parce  qu’il 
arrive  de  temps  en  temps  que  la  cire  se  détache  sur  quel¬ 
que  point  et  laisse  à  nu  l’arête  qu’elle  recouvrait. 
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436.  Quand  on  emploie  les  dispositions  indiquées  dans  le 
numéro  précédent,  la  décharge  se  produit  toujours,  comme 
je  l’ai  dit,  entre  les  surfaces  cylindriques  des  électrodes  ;  mais 
il  ne  suffit  pas  de  remplir  cette  condition  pour  que  la  formule 
du  h°  434  représente  l’épaisseur  explosive.  Cette  formule 
n’est  rigoureusement  exacte  que  pour  des  cylindres  de  lon¬ 
gueur  infinie  ;  lorsqu’il  s’agit  de  cylindres  d’une  longueur 
finie,  on  aperçoit  bien,  même  sans  avoir  recours  au  calcul, 
que  l’épaisseur  de  la  couche  électrique  ne  peut  plus  être 
uniforme  dans  toute  l’étendue  d’un  même  cylindre.  Si  l’on 
considère  en  particulier  le  cylindre  intérieur,  il  est  bien 
clair  que  l’épaisseur  de  la  couche  électrique  doit  être  plus 
grande  dans  la  section  perpendiculaire  à  l’axe  qui  corres¬ 
pond  au  milieu  du  cylindre  extérieur  que  dans  les  sections 
voisines  des  bases  de  ce  même  cylindre.  Mais,  si  les  cy¬ 
lindres  sont  suffisamment  longs,  on  conçoit  que  1  épaisseur 
de  la  couche  électrique  correspondant  à  la  région  moyenne 
doit  être  sensiblement  la  même  que  si  la  longueur  était  in¬ 
finie;  elle  est  alors  représentée,  sans  erreur  notable,  par  la 
formule  du  n°  434;  cette  épaisseur  de  la  région  moyenne 
est  bien  évidemment  d’ailleurs  Y  épaisseur  explosive ,  car 
elle  est  la  plus  grande  de  toutes  celles  qui  appartiennent  au 
cylindre  intérieur,  et  par  conséquent  c’est  elle  qui  déter¬ 
mine  la  décharge.  On  voit  donc  que  la  formule  du  n°  434 
continue  à  représenter  Y  épaisseur  explosive ,  même  pour 
des  cylindres  d’une  longueur  finie,  quand  cette  longueur  est 
suffisante  ;  il  nous  reste  à  rechercher  quelle  est  la  longueur 
suffisante. 

437.  Pour  résoudre  cette  question  expérimentalement, 
j’ai  fait  varier  la  longueur  du  cylindre  extérieur  en  main¬ 
tenant  son  diamètre  constant,  et,  pour  chaque  longueur 
essayée,  j’ai  déterminé  la  tension  explosive  en  conservant 
toujours  le  même  cylindre  intérieur.  La  longueur  de  ce  cy¬ 
lindre  était  telle,  qu’il  dépassait  notablement  les  plus  longs 
des  cylindres  extérieurs  mis  en  expérience.  Comme  il  était 
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aisé  de  le  prévoir,  j’ai  trouvé,  en  procédant  ainsi,  qu’entre 
certaines  limites  la  tension  explosive  diminue  quand  la  lon¬ 
gueur  du  cylindre  extérieur  augmente,  mais  qu’au  delà 
d7une  certaine  limite  celte  longueur  peut  croître  indéfini¬ 
ment  sans  que  la  tension  explosive  s’abaisse  davantage. 

Ainsi,  pour  un  cylindre  extérieur  de  om,  o4o  de  dia¬ 
mètre  et  de  om,  080  de  longueur ,  la  tension  explosive  a 
été  ii°,  2,  et  elle  a  été  également  n°,2  pour  un  cylindre 
extérieur  de  meme  diamètre  et  de  om,  200  de  longueur.  La 
tension  explosive  obtenue  avec  un  cylindre  de  om,  080  de 
longueur  est  donc  la  plus  petite  possible;  c’est  par  consé¬ 
quent  la  tension  explosive  que  l’on  obtiendrait  avec  un 
cylindre  de  longueur  infinie. 

Lorsque  le  diamètre  du  cylindre  extérieur  est  om,  100, 
j’ai  trouvé  qu’il  n’est  pas  nécessaire  de  dépasser  la  lon¬ 
gueur  om,  200  pour  atteindre  le  minimum  de  tension  explo¬ 
sive.  En  général,  il  suffit  de  donner  au  cylindre  extérieur 
une  longueur  tout  au  plus  double  de  son  diamètre  pour 
obtenir  la  tension  explosive  minima  et  pour  être  en  droit 
par  conséquent  d’appliquer  la  formule  du  n°  434. 

438.  J’ai  exposé  avec  des  détails  suffisants,  dans  le 
n°  423,  la  méthode  suivie  pour  déterminer  la  tension  de 
l’électrode  influençante.  J’ajouterai  seulement  ici  que, 
quand  cette  électrode  est  un  cylindre  d’assez  grandes  dimen¬ 
sions,  il  est  nécessaire  de  la  placer  assez  loin  de  l’électro- 
scope  à  cadran  pour  qu’elle  n’exerce  par  sur  lui  d’influence 
appréciable.  Cette  précaution  est  indispensable  quand  on 
emploie  successivement,  dans  la  même  série  d’expériences, 
plusieurs  cylindres  extérieurs  de  dimensions  différentes;  il 
est  bien  évident,  en  effet,  que  la  divergence  des  feuilles 
d’or  varie  avec  l’étendue  des  conducteurs  dont  l’électro- 
scope  subit  l’influence,  même  quand  la  tension  de  ces  con¬ 
ducteurs  reste  constante.  Dans  mon  appareil,  les  électrodes 
cylindriques  communiquaient  avec  le  plateau  destiné  à  in¬ 
fluencer  l’électroscope  par  le  moyen  d’une  tige  d’un  mètre 
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environ  de  longueur,  et  j’ai  constaté  directement  que  leur 
action  sur  l’électroscope  était  tout  à  fait  négligeable. 

439.  Les  physiciens  qui  ont  cherché  à  déterminer  les 
lois  de  la  tension  explosive  n’ont  considéré  jusqu’à  présent 
qu’une  seule  des  variétés  de  la  décharge  disruptive,  V étin¬ 
celle.  Mais,  comme  on  l’a  vu  dans  le  §  Ier,  la  tension  explo¬ 
sive  correspondant  à  un  système  donné  d’électrodes  peut, 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  conserver  la  même  valeur, 
bien  que  la  décharge  change  de  forme.  Je  crois  en  consé¬ 
quence  qu’il  n’y  a  pas  lieu  de  distinguer  la  tension  explo¬ 
sive  qui  correspond  à  l’aigrette  ou  à  la  lueur  de  celle  qui 
correspond  à  l’étincelle,  et  très-souvent  j’ai  réuni  dans  une 
même  série  des  tensions  explosives  appartenant  à  des  modes 
de  décharge  divers.  Toutefois,  l’observation  ne  peut  pas  se 
faire,  dans  le  cas  de  la  lueur  ou  de  l’aigrette,  tout  à  fait  de 
la  même  manière  que  dans  le  cas  de  l’étincelle.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  est  facile  d’obtenir  une  décharge  unique  et 
de  mesurer  la  tension  que  possède  le  réservoir  au  moment 
où  elle  se  produit.  Quand,  au  contraire,  l’électricité  se 
transmet  sous  forme  de  décharge  obscure,  de  lueur  ou  d’ai¬ 
grette,  on  obtient  toujours  une  série  de  décharges  tout  à  la 
fois,  et  il  n’y  a  plus  moyen  d’en  isoler  une  seule;  il  parait 
même  certain  qu’il  n’y  a  plus  de  discontinuité  dans  le  cas 
de  la  décharge  obscure  et  de  la  lueur.  Alors  voici  comment 
j’opère  :  j’alimente  d’une  manière  uniforme,  au  moyen 
d’une  machine  électrique,  le  réservoir  qui  fournit  l’élec¬ 
tricité  au  système  d’électrodes  mis  en  expérience;  ce  ré¬ 
servoir  prend,  au  bout  de  quelques  instants,  une  tension 
constante  qui  persiste  tant  que  la  machine  est  maintenue 
en  mouvement,  et  c’est  cette  tension  que  je  considère 
comme  la  tension  explosive. 

Lorsqu’on  envisage  de  cette  manière  la  tension  explosive, 
il  est  nécessaire,  en  général,  de  prendre  en  considération 
la  quantité  d’électricité  qui  est  mise  en  circulation  dans 
l’unité  de  temps.  Nous  avons  vu,  en  effet,  n°  395,  que  la 
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tension  explosive  correspondant  à  un  système  donné  d’élec¬ 
trodes  et  à  un  état  donné  de  l’air  peut  prendre  une  infinité 
de  valeurs  comprises  entre  deux  limites  déterminées.  On 
peut,  d’après  cela,  se  proposer  de  déterminer  ou  la  tension 
maxima,  ou  la  tension  minima,  ou,  plus  généralement,  la 
tension  correspondant  à  un  flux  de  grandeur  déterminée. 
J’ai  successivement  abordé  ces  diverses  questions,  mais  je 
me  suis  particulièrement  attaché  à  la  détermination  de  la 
tension  explosive  maxima,  parce  qu’elle  est  de  beaucoup 
la  plus  facile.  C’est  la  seule  dont  je  me  sois  occupé  dans  les 
recherches  dont  je  vais  rendre  compte  d’abord.  Quand  on 
se  borne  à  considérer  la  tension  explosive  maxima,  l’on 
peut  dire  que  c’est  la  plus  grande  des  tensions  que  l’élec¬ 
trode  influençante  puisse  atteindre  dans  un  état  donné  de 
l’air.  Cette  définition  peut  s’appliquer  à  la  lueur  et  à  l’ai¬ 
grette  aussi  bien  qu’à  l’étincelle  (on  n’a  plus  à  s’occuper 
de  la  décharge  obscure  quand  on  ne  considère  que  la  ten¬ 
sion  maxima,  cette  tension  étant  toujours  accompagnée 
d’un  dégagement  de  lumière). 

440.  J’ai  successivement  opéré  sur  un  grand  nombre  de 
systèmes  d’électrodes  différents.  J’ai  fait  varier  le  diamètre 
du  cylindre  intérieur  depuis  ora,  0002  jusqu’à  om,o3o,  et 
le  diamètre  du  cylindre  extérieur  depuis  om,020  jus¬ 
qu’à  om,  100  ;  pour  chaque  couple  d’électrodes,  j’ai  déter¬ 
miné  expérimentalement  la  valeur  de  T  et  de  la  discussion 
des  résultats  obtenus  je  crois  pouvoir  tirer  les  conclusions 
suivantes  : 

i°  Lorsqu’on  fait  varier  seulement  le  diamètre  du  cy¬ 
lindre  extérieur,  V épaisseur  explosive  calculée  au  moyen 
de  la  formule  du  n°  434  est  absolument  invariable  pour  le 
meme  état  de  V air-  elle  est ,  par  conséquent,  tout  à  fait 
indépendante  de  V épaisseur  de  la  couche  cV air  traversée. 

441.  Je  citerai  seulement  deux  des  expériences  très- 
nombreuses  qui  m’ont  servi  à  établir  cette  loi. 
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Première  expérience. 

Le  cylindre  intérieur  était  un  tube  de  laiton  de  ora,oio 
de  diamètre  ;  les  cylindres  extérieurs  étaient  des  anneaux 
épais  de  laiton  à  bords  arrondis  (n°  435)  : 


Diamètre  intérieur 
du  cylindre  extérieur. 

20mm 

40 

60 


Déviation 
de  l’électroscope. 

8»,  3 
i7°,3 
22°,  5 


La  décharge  s’effectue  toujours  sous  forme  d’étincelles 
avec  les  cylindres  de  om,o20  et  de  om,o4o  ;  avec  le  cylindre 
de  om,o6o,  elle  se  produit  tantôt  sous  forme  cl’aigrettes, 
tantôt  sous  forme  d’étincelles;  mais,  conformément  à  ce 
qui  a  été  dit  n°  439,  la  tension  explosive  reste  la  même 
dans  les  deux  cas. 

Les  nombres  8°, 3;  i7°,3;  22°,5  représentent  les  angles 
formés  par  la  feuille  d’or  visée  avec  la  verticale;  d’après 
une  graduation  de  l’éleclroscope  préalablement  établie  par 
la  méthode  du  n°  393,  les  tensions  explosives  qui  corres¬ 
pondent  à  ces  déviations  peuvent  être  respectivement  re¬ 
présentées  par  les  nombres  43,  85, 4  5  ii3,2.  En  consé¬ 
quence,  les  épaisseurs  de  la  couche  électrique  calculées  au 
moyen  de  la  formule  du  n°  434  (en  faisant  la  constante  —  1) 
sont 


43 

10  X  log  2 


35,4 

10  x  log  4 


4,0, 


I  i3,2 
10  x  log6 


ces  trois  valeurs  sont  presque  identiques,  les  petites  diffé¬ 
rences  qu’elles  présentent  sont  comprises  dans  les  limites 
d’erreur  que  comporte  le  procédé  d’observation. 

Deuxième  expérience . 

\ 

Le  cylindre  intérieur  était  un  fil  de  laiton  de  om,  001 
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de  diamètre,  les  cylindres  extérieurs  étaient  des  tuyaux  de 
zinc  pourvus  de  bourrelets  de  cire  (n°  435)  : 

Diamètre  intérieur  Déviation 

du  cjlindre  extérieur.  de  l’électroscope. 

20mm  70 , 5 

IOO  12°  , 

Avec  le  cylindre  de  om, oqo  comme  avec  celui  de  om,  100 
la  décharge  s’effectue  sous  forme  d’aigrettes. 

D’après  la  graduation  de  l’électroscope,  les  tensions  ex¬ 
plosives  correspondant  aux  déviations  y°,5  et  12  degrés  sont 
représentées  par  les  nombres  39, 1  et  60, y,  et  les  épais¬ 
seurs  explosives  déduites  de  la  formule  n°  434  sont 

—  =  3o,o  et  ’7  -  —  3o  ,3. 
log  20  Jogioo 

Comme  on  le  voit,  les  deux  épaisseurs  sont  encore  les 
mêmes. 

442.  20  Lorsque  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  varie, 
l’épaisseur  explosive  cesse  d’être  constante,-  elle  diminue 
quand  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  augmente  ;  elle 
est  assez  exactement  représentée,  du  moins  entre  certaines 
limites,  par  la  formule  empirique 

S 

E  a  -f-  — —  , 

yr 

dans  laquelle  a  et  (3  représentent  des  constantes. 

443.  Je  vais  citer  l’une  des  séries  d’expériences  qui 
m’ont  conduit  à  établir  cette  formule. 

Le  cylindre  extérieur  commun  à  toute  la  série  était  un 
anneau  épais  de  laiton  de  om,oô’o  de  diamètre  intérieur. 
J’ai  successivement  employé  comme  cylindres  intérieurs  : 
i°  Lu  tube  de  laiton  de  on\,o3o  de  diamètre  extérieur; 
20  Un  tube  de  laiton  de  om,oio  de  diamètre  extérieur; 
3°  Un  tube  de  laiton  de  om,oo5  de  diamètre  extérieur; 
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4°  Un  fil  de  laiton  de  om,ooi  de  diamètre  extérieur  ; 

5°  Un  fil  de  cuivre  de  om,ooo27  de  diamètre  extérieur; 

6°  Un  fil  de  fer  de  om, 00020  de  diamètre  extérieur; 

7°  Un  fil  de  platine  de  ora,oooi  1  de  diamètre  extérieur. 

Les  tensions  explosives  sont  indiquées  dans  le  tableau 
suivant;  elles  ont  été  déduites  des  déviations  de  l’élec- 
troscope  au  moyen  de  la  graduation  préalablement  établie 
(n°  393)  : 

Diamètre 


ndre  intérieur. 

Tension  explosive. 

3omm 

99° 

IO 

1 13 ,2 

5 

91 

I 

5o,3 

0,27 

28,5 

0,20 

24  ?  3 

0,11 

!7  >4 

Les  épaisseurs  explosives  ayant  été  calculées  au  moyen 
de  la  formule  du  n°  434,  j’ai  cherché  quelles  valeurs  il  fal¬ 
lait  donner  aux  constantes  a  et  (3  de  la  formule  empirique 
du  n°  442  pour  reproduire  les  valeurs  de  l’épaisseur  explo¬ 
sive  i4,5  et  28,2  qui  correspondent  aux  cylindres  de  om,oio 
et  de~om,ooi  ;  j’ai  trouvé  ainsi  : 

a  =  2,58  et  p  =25,62. 

Ces  valeurs  étant  introduites  dans  la  formule  empirique, 
je  me  suis  servi  de  celle-ci  pour  calculer  les  épaisseurs  ex¬ 
plosives  correspondant  aux  diamètres  3o;  5;  0,27;  0,20 
et  0,11.  Le  tableau  suivant  contient,  dans  la  colonne  B, 
les  épaisseurs  explosives  calculées  au  moyen  de  la  formule 
du  n°  434,  en  partant  des  tensions  fournies  par  l’obser¬ 
vation  ;  la  colonne  C  contient  les  valeurs  de  cette  même 
épaisseur  explosive  déduites  de  la  formule  empirique;  la 
colonne  D  renferme  la  différence  des  valeurs  fournies  par 
les  deux  formules;  enfin,  le  diamètre  du  cylindre  intérieur 
est  indiqué  dans  la  colonne  A  : 
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A 

B 

C 

D 

3omm 

1 1 

I0,8l 

-4-  — 

10 

i4,5o 

i4,5o 

0 

5 

16,80 

17,56 

1 

2  4 

i 

28,20 

28,20 

0 

0,27 

45,io 

42,58 

+  TT 

0,20 

49,ï° 

46,71 

H — — 

r  2  0 

0,11 

0 

0 

rv 

O 

55, 80 

■+"ÏT 

La  formule  empirique  reproduit  assez  fidèlement  les 
résultats  déduits  de  l’observation  directe  pour  les  cylindres 
intérieurs,  dont  le  diamètre  est  compris  entre  om,ooi  et 
om,o3o;  mais  elle  devient  inexacte  pour  les  cylindres  de 
très-petit  diamètre. 

444.  Si  l’on  voulait  laisser  de  côté  la  considération  de 
Y  épaisseur  explosive ,  la  loi  du  n°  440  s’énoncerait  en  di¬ 
sant  que  la  tension  explosive  est  exprimée  par  la  formule 
encore  très -simple 

_  .  R 

T  =  «log —  ? 
e  r 

dans  laquelle  a  représente  une  constante.  Mais  la  loi,  pré¬ 
sentée  de  cette  manière,  ne  convient  qu’au  cas  de  deux 
cylindres  concentriques  et  ne  permet  en  aucune  façon  de 
prévoir  ce  qui  doit  arriver  pour  toute  autre  combinaison 
d’électrodes.  Quand,  au  contraire,  on  envisage,  non  plus 
la  tension,  mais  Y  épaisseur  explosive ,  le  principe  qui  ré¬ 
sume  tous  les  résultats  de  l’expérience  peut  être  étendu  à 
toute  espèce  d’électrodes.  Puisqu’il  est  établi,  en  effet,  que 
dans  le  cas  de  deux  cylindres  concentriques  la  décharge 
se  produit  toujours  quand  la  couche  électrique  atteint  une 
épaisseur  déterminée  sur  le  cylindre  intérieur,  c’est-à-dire 
sur  l’électrode  qui  fait  la  loi ,  quelle  que  soit  la  distance 
à  parcourir,  il  est  sinon  certain,  du  moins  très-probable, 
qu’il  en  sera  de  même  pour  un  système  d’électrodes  quel¬ 
conque.  L’épaisseur  de  la  couche  d’air  traversée  doit  rester 
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indifférente  dans  tous  les  cas,,  et  quand  celle  des  électrodes 
qui  fait  la  loi  reste  invariable,  la  décharge  doit  toujours 
se  produire  au  moment  où  l’épaisseur  de  la  couche  élec¬ 
trique  atteint  sur  cette  électrode  une  valeur  déterminée  ; 
la  seconde  électrode  peut  subir  des  changements  de  forme 
et  de  position  quelconques,  pourvu  que  ces  changements 
n  aient  pas  pour  résultat  de  déplacer  le  point  où  l’épaisseur 
électrique  est  un  maximum  sur  l’électrode  qui  fait  la  loi. 

Ce  principe  étant  admis,  on  voit  que  la  détermination 
de  la  tension  explosive  se  trouve  ramenée ,  pour  un  sys¬ 
tème  d’électrodes  quelconque,  à  la  détermination  des  épais¬ 
seurs  électriques  5  et  puisque  cette  détermination  elle-même 
peut  se  faire  au  moyen  des  formules  qui  servent  à  cal¬ 
culer  l’intensité  des  courants  dérivés,  dans  le  cas  où  l’élec¬ 
tricité  se  propage  à  travers  un  milieu  conducteur  (n°  433), 
on  voit  qu’en  définitive  la  même  théorie  embrasse  les  trois 
modes  de  propagation  de  l’électricité  :  par  voie  de  conduc¬ 
tion,  par  voie  à' influence  et  par  voie  de  décharge  disrup- 
twe.  Cependant  je  m’empresse  d’ajouter  que  la  seconde  des 
lois  à  laquelle  j’ai  été  conduit  (n°  442)  ne  paraît  en  au¬ 
cune  façon  se  rattacher  au  principe  qui  sert  de  base  à  la 
théoiie  d  Ohm  5  je  serais  plutôt  tenté  de  croire  qu  elle  se 
relie  a  la  théorie  des  actions  tranversales  établie  par  Ampère. 

445.  Nous  avons  vu  (n°  442)  que  V épaisseur  explosive 
diminue  quand  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  aug¬ 
mente  }  en  d  autres  termes,  cette  épaisseur  explosive  est  une 
Jonction  inverse  des  rayons  de  courbure  appartenant  au 
point  où  la  décharge  prend  naissance.  Il  me  paraît  très- 
probable  que  ce  principe  est  encore  vrai  pour  un  système 
d  électrodes  quelconque }  seulement  il  reste  à  trouver  une 
formule  générale  qui  exprime  Y  épaisseur  explosive  en  fonc¬ 
tion  des  rayons  de  courbure.  La  formule  empirique  que 
j  ai  indiquée  n°  442  n  est  applicable  qu’au  cas  particulier 
dont  je  me  suis  occupé,  et  même  elle  ne  représente  fidèle¬ 
ment  les  résultats  de  l’expérience  qu’entre  certaines  limites. 
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Puisque  Y  épaisseur  explosive  est  une  fonction  des  rayons 
de  courbure  appartenant  au  point  où  la  décharge  com¬ 
mence,  il  paraît  évident  que  cette  décharge  dépend,  non- 
seulement  de  la  quantité  d’électricité  accumulée  au  point 
mathématique  où  l’explosion  se  produit,  mais  aussi  des 
quantités  d’électricité  qui  se  trouvent  réparties  autour  de 
ce  point  sur  une  zone  plus  ou  moins  étendue.  Quand  on 
considère  ce  point  comme  établi,  on  peut  se  rendre  compte 
de  l’influence  de  la  courbure  en  partant  des  vues  théo¬ 
riques  de  M.  Faraday  que  j’ai  rappelées  n°  414;  l’influence 
de  la  courbure  se  rattache  naturellement  à  l’attraction  mu¬ 
tuelle  des  lignes  de  force.  En  effet,  dans  le  voisinage  im¬ 
médiat  de  l’électrode,  les  lignes  de  force  normales  à  la  sur¬ 
face  sont  dirigées  dans  le  prolongement  même  des  rayons 
de  courbure,  et  par  conséquent,  si  l’on  considère  le  faisceau 
de  lignes  compris  dans  une  petite  zone  d’étendue  déter¬ 
minée  ,  ces  lignes  se  rapprocheront  d’autant  plus  du  pa¬ 
rallélisme  que  le  rayon  de  courbure  sera  plus  grand.  Or, 
si  l’on  admet  que  les  lignes  de  force  exercent  les  unes 
sur  les  autres  une  attraction  mutuelle,  il  est  tout  naturel 
de  penser  que,  toutes  choses  égales  d’ailleurs,  elles  s’atti¬ 
rent  (comme  les  courants)  avec  une  énergie  d’autant  plus 
grande  que  leurs  directions  se  rapprochent  davantage  du 
parallélisme.  On  conçoit  donc  que  la  condensation  du 
faisceau  en  une  ligne  unique  doit  exiger  une  accumulation 
d’électricité  d’autant  plus  petite  que  les  lignes  sont  moins 
divergentes. 

On  a  vu  par  la  phrase  de  M.  Faraday,  citée  n°  414, 
qu’aux  yeux  mêmes  de  ce  savant  l’attraction  des  lignes  de 
force  n’est,  dans  l’état  actuel  de  nos  connaissances,  qu’une 
hypothèse  très-hasardée  ,  et  je  ne  la  considère  pas  autre¬ 
ment.  Cependant  j’ai  cru  devoir  la  mentionner,  parce 
qu  elle  me  semble  justifiée  dans  une  certaine  mesure  par 
le  fait  bien  établi  de  l’influence  de  la  courbure  sur  Y  épais¬ 
seur  explosive. 
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446.  Dans  tout  ce  qui  précède,  je  ne  me  suis  occupé  que 
de  la  tension  explosive  maxima.  Dans  une  autre  série  de 
recherches  dont  je  vais  parler  maintenant,  j’ai  envisagé  le 
problème  au  point  de  vue  plus  général  indiqué  n°  439  5  j’ai 
considéré  la  tension  explosive  correspondant  à  un  flux  de 
grandeur  déterminée.  Pour  mesurer  cette  tension  explo¬ 
sive,  j’ai  suivi  le  procédé  d’expérimentation  décrit  n°  394  : 
le  cylindre  extérieur  qui  constitue  l’une  des  électrodes  a  été 
mis  en  communication  métallique  avec  le  plateau  réservoir, 
et  le  cylindre  intérieur  qui  forme  la  seconde  électrode  a 
été  mis  en  communication  avec  l’électroscope  à  décharges 
par  le  moyen  d’un  fil  de  coton  gros  et  court  (fig.  1 ,  PL  1 ). 
Les  choses  ainsi  disposées,  la  pointe  dérivatrice  a  été  pla¬ 
cée  à  une  distance  plus  ou  moins  grande  du  conducteur  de 
la  m  chine,  de  telle  manière  que  le  flux  conservât  la  même 
valeur  dans  toutes  les  expériences.  Je  me  suis  arrangé,  par 
exemple,  pour  que  l’électroscope  donnât  dans  tous  les  cas 
une  décharge  en  deux  secondes ,  et  pour  chaque  système 
d’électrodes  employé,  j’ai  noté  la  tension  indiquée  par  l’é- 
lectroscope  à  cadran. 

447.  Ce  procédé,  très-simple  en  principe,  comporte  dans 
la  pratique  d’assez  grandes  difficultés  pour  que  le  flux 
transmis  par  l’électroscope  à  décharges  varie  souvent,  et 
d’une  manière  très-notable,  sans  que  rien  en  apparence 
soit  changé  dans  l’état  des  appareils.  J’ai  fait  beaucoup  de 
recherches  dans  le  but  de  découvrir  la  cause  de  ces  singu¬ 
lières  variations,  et  je  suis  porté  à  croire  qu’elles  sont  dues 
à  des  petits  filaments  conducteurs  qui  flottent  dans  l’air  et 
viennent  se  déposer  accidentellement  à  la  surface  des  élec¬ 
trodes;  mais,  je  dois  le  dire,  c’est  en  vain  que  j’ai  soigneu¬ 
sement  examiné  à  la  loupe  les  surfaces  auxquelles  je  croyais 
que  de  tels  filaments  étaient  venus  s’attacher,  je  n’ai  jamais 
pu  en  apercevoir  aucun.  Je  peux  donc  dire  seulement  que 
les  choses  se  passent  comme  elles  le  feraient  si  les  fila¬ 
ments  invisibles  dont  je  viens  de  parler  existaient  réelle- 
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ment.  On  en  pourra  juger  par  les  observations  suivantes*, 
elles  ont  été  exécutées  sur  des  électrodes  cylindriques  dont 
les  diamètres  respectifs  étaient  om,ooi  et  om,o4°- 

448.  i°  La  machine  électrique  étant  en  mouvement,  et 
la  pointe  dérivatrice  étant  placée  de  telle  manière  que  le 
flux  fût  à  peu  près  nul ,  j'ai  lancé,  au  moyen  d’un  soufflet, 
un  courant  d’air  dans  l’intervalle  qui  séparait  les  deux  élec¬ 
trodes-,  sur-le-champ  le  flux  est  devenu  très-considérabîe, 
et  il  est  resté  tel  lorsque  j’ai  cessé  de  souffler-,  j  ai  obtenu 

alors  plus  d  une  déchargé  par  seconde. 

i°  J’ai  ramené  les  électrodes  à  l’état  neutre,  et  après  les 
y  avoir  maintenues  pendant  quelques  minutes,  j  ai  remis 
la  machine  électrique  en  mouvement.  Le  flux  a  conservé 
la  valeur  très-notable  qu’il  avait  acquise  sous  1  influence 

du  courant  d’air  lancé  par  le  soufflet. 

3°  Les  électrodes  ayant  été  de  nouveau  déchargées,  j’ai 
fait  passer  pendant  quelques  instants  un  courant  d’air  dans 
l’intervalle  qui  les  séparait,  puis,  après  avoir  supprimé  ce 
courant,  j’ai  remis  la  machine  électrique  en  mouvement; 
le  flux  est  redevenu  ce  qu’il  était  d’abord,  à  peu  près  nul. 

Comme  on  le  voit,  un  courant  d’air  lancé  par  un  soufflet 
augmente  énormément  le  flux  quand  les  électrodes  qui  le 
reçoivent  sont  chargées  d’électricité;  il  ramène  au  con¬ 
traire  ce  flux  à  sa  valeur  primitive  quand  les  électrodes  se 
trouvent  à  l’état  neutre  au  moment  où  il  est  dirigé  sur 
elles.  On  conçoit  que  les  choses  doivent  se  passer  ainsi  dans 
l’hypothèse  de  filaments  conducteurs  charriés  par  le  cou¬ 
rant  d’air  :  quand  les  électrodes  sont  électrisées,  elles 
attirent  et  arrêtent  au  passage  ces  filaments.  Quand,  au 
contraire,  les  électrodes  sont  à  l’état  neutre,  le  courant 
d’air  enlève  les  filaments  qui  avaient  été  précédemment 
déposés  et  qui  ne  se  trouvent  plus  retenus.  Cette  explica¬ 
tion  se  trouve  encore  justifiée  par  les  nouvelles  expériences 
que  voici  : 

4°  Le  flux  étant  à  peu  près  nul,  j’ai  soufflé  dans  1  inter- 
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valle  qui  séparait  les  deux  électrodes  électrisées ,  non  plus 
avec  un  soufflet,  mais  avec  la  bouche,  et  je  me  suis  servi 
pour  diriger  le  courant  d’air  d’un  large  tube  de  verre.  En 
procédant  ainsi,  j’ai  déposé  une  buée  très-apparente  sur  la 
surface  intérieure  du  cylindre  extérieur,  et  cependant  le 
flux  est  resté  ce  qu’il  était  auparavant,  à  peu  près  nul. 

5°  J  ai  rendu  ce  flux  très-notable  en  soufflant,  comme 
précédemment,  avec  un  soufflet  sur  les  électrodes  électri¬ 
sées ;  puis,  cela  fait,  j’ai  soufflé  avec  la  bouche  sur  ces 
mêmes  électrodes  toujours  électrisées  :  le  flux  est  redevenu 
nul. 

Ces  nouveaux  faits  peuvent  s’expliquer  de  la  manière 
suivante  :  le  souffle  de  la  bouche  n’augmente  pas  le  flux 
parce  qu’il  ne  charrie  pas  de  filaments  conducteurs.  Lors¬ 
que  de  tels  filaments  ont  été  d’avance  déposés  à  la  surface 
des  électrodes,  le  souffle  de  la  bouche  en  neutralise  l’effet, 
parce  qu’il  les  mouille  et  qu’alors  faction  capillaire  les 
force  à  se  coucher  sur  la  surface  des  électrodes  de  telle  ma¬ 
nière  qu’ils  cessent  de  faire  saillie. 

449.  Quelle  que  soit  au  surplus  la  véritable  explication 
des  faits  que  je  viens  d’exposer,  ils  ont  été  constatés  un  très- 
grand  nombre  de  fois;  je  les  regarde  comme  parfaitement 
établis,  et  ils  m’ont  conduit  à  cette  conclusion  que,  pour 
obtenir  des  résultats  comparables  dans  les  expériences  dont 
j’ai  indiqué  le  plan,  n°  446,  il  faut  se  mettre  à  l’abri  des 
filaments  hypothétiques  auxquels  on  peut  attribuer  les  va¬ 
riations  du  flux.  Dans  ce  but,  j’ai  soin  au  commencement 
de  chaque  expérience  et  avant  de  mettre  la  machine  élec¬ 
trique  en  mouvement,  de  nettoyer  la  surface  des  électrodes 
en  lançant,  au  moyen  d’un  soufflet,  un  courant  d’air  dans 
l’intervalle  qui  les  sépare  ;  puis,  une  fois  les  électrodes  char¬ 
gées  d’électricité,  j’évite  autant  que  possible  toute  agita¬ 
tion  de  l’air  dans  leur  voisinage.  En  prenant  ces  précau¬ 
tions,  on  parvient  à  obtenir  dans  les  mêmes  conditions 
d  appareils  des  flux  à  peu  près  constants,  et  c’est  ainsi 
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que  j’ai  obtenu  les  résultats  que  je  vais  faire  connaître. 

450.  Le  cylindre  intérieur  qui  constituait  l’électrode 
influencée  a  été  dans  toutes  les  expériences  un  fil  de  laiton 
d<a  om,ooi  de  diamètre.  Le  diamètre  des  cylindres  extérieurs 
a  seul  varié.  J’ai  déterminé  pour  chaque  système  d’élec¬ 
trodes  la  tension  maxima  et  la  tension  correspondant  au 
flux  qui  donnait  à  l’électroscope  une  décharge  en  deux  se¬ 
condes. 

i°  Cylindre  extérieur  de  om,o2.o  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxima .  ïO  degrés. 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes.  1 7  » 

Pour  déterminer  cette  dernière  tension,  le  cylindre  exté¬ 
rieur  est  mis  en  communication,  comme  je  l’ai  dit  plus 
haut,  n°  446,  avec  l’électroscope  à  décharges  par  le  mo^en 
d’un  fil  de  coton.  Il  résulte  de  là  que  la  tension  de  ce 
cylindre  intérieur  n’est  pas  nulle.  Je  me  suis  assuré  que  sa 
valeur  moyenne  était  environ  1  degre.  La  tension  du 
cylindre  extérieur  étant  17  degrés,  la  différence  des  ten¬ 
sions  des  deux  électrodes  est  réellement  16  degrés,  et  telle 
serait  la  valeur  de  la  tension  explosive  si  le  cylindre  inté¬ 
rieur  était  maintenu  à  la  tension  zéro. 

D’après  la  graduation  établie  de  l’électroscope  à  cadran, 
les  tensions  correspondant  aux  nombres  de  degrés  18  et  16 
peuvent  être  exprimées  par  les  nombres  88,9  et  79,5,  dont 
le  rapport  est  1 , 1 1 . 

20  Cylindre  extérieur  de  om,o4o  de  diamètre  intérieur: 

Tension  maxima .  2i°,3 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes. .  20°,5 

Les  valeurs  de  ces  tensions  fournies  par  la  table  de  gra¬ 
duation  sont  106,8  et  97,2,  et  le  rapport  de  ces  nombres 
est  1,10. 
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3°  Cylindre  extérieur  de  om,o6o  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxima . * .  25  degrés. 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes.  22  » 

Les  valeurs  de  ces  tensions  fournies  par  la  table  de  gra¬ 
duation  sont  123,8  et  io5,3,  et  le  rapport  de  ces  nombres 
est  1,17. 

4°  Cylindre  extérieur  de  om,ioo  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxima .  32  degrés. 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes.  26  » 

Les  valeurs  de  ces  tensions  fournies  par  la  table  de  gra¬ 
duation  sont  14b, 5  et  123,8,  et  le  rapport  de  ces  nombres 
est  1,18. 

451.  Les  rapports  fournis  par  les  quatre  observations 
qui  précèdent,  1,115  1,105  1,175  1,18,  ne  sont  pas  extrê¬ 
mement  différents  les  uns  des  autres.  L’excès  du  plus  grand 
sur  le  plus  petit  n’est  que  de  et  bien  que  cette  diffé¬ 
rence  soit  assez  notable,  il  est  possible  qu’elle  provienne 
uniquement  des  erreurs  que  comporte  la  détermination 
très-délicate  de  la  tension  qui  produit  une  décharge  en 
deux  secondes.  Dans  tous  les  cas,  on  peut  dire  que  la 
tension  correspondant  à  un  flux  déterminé  est,  à  peu  près 
au  moins,  proportionnelle  à  la  tension  maxima,  et  par 
conséquent  la  première  de  ces  tensions  doit  satisfaire,  au 
moins  à  peu  près,  aux  lois  qui  régissent  la  seconde. 

452.  Il  convient  de  remarquer  que  la  loi  du  n°  440  peut 
être  présentée  sous  une  autre  forme  que  celle  qui  lui  a  été 
donnée  dans  ce  numéro  5  il  est  aisé  de  reconnaître,  n°  444, 
qu’011  peut  la  formuler  dans  les  termes  suivants  : 

Lorsqu  on  fait  varier  le  diamètre  du  cylindre  extérieur 
seulement ,  la  tension  explosive  est  proportionnelle  à  la 
résistance  du  volume  d'air  compris  dans  l’espace  annu¬ 
laire  qui  sépare  les  deux  électrodes  ;  maintenant,  quand 


(  iH  ) 

au  lieu  de  considérer  la  tension  explosive  maxima,  l’on 
considère  la  tension  explosive  correspondant  à  un  flux  dé¬ 
terminé,  il  faut  ajouter  à  l’énoncé  qui  précède  cette  restric¬ 
tion  :  quand  le  flux  transmis  dans  V unité  de  temps  est 
supposé  invariable.  Comme  on  le  voit,  on  retrouve  ainsi 
l’une  des  lois  connues  de  la  théorie  des  courants,  et  c’est 
un  rapprochement  qui  me  paraît  ofïrir  quelque  intérêt. 
A  la  vérité,  la  fonction  qui  lie  le  flux  au  quotient  que  l’on 
obtient  en  divisant  la  tension  par  la  résistance  est  plus 
compliquée  dans  le  cas  de  la  décharge  disruptive  que  dans 
le  cas  de  la  conduction  5  mais  il  n’en  saurait  être  autrement 
lors  même  que  les  deux  modes  de  propagation  seraient  en 
réalité  régis  par  les  mêmes  principes.  Dans  le  cas  de  la 
conduction,  la  conductibilité  du  milieu  peut  être  considé¬ 
rée  comme  invariable }  c’est  en  la  supposant  telle  qu’on  a 
établi  la  théorie  des  courants*,  dans  le  cas  de  la  décharge 
disruptive,  au  contraire,  la  conductibilité  de  la  couche  d’air 
traversée  est  modifiée,  et  très-notablement,  par  le  fait  même 
du  passage  de  l’électricité. 


% 
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ETUDE  THÉORIQUE  SUR  LA  FABRICATION  DE  LA  SOUDE 
PAR  LE  PROCÉDÉ  LEBLANC; 

Par  M.  J.  KOLB, 

Docteur  ès  sciences,  Ingénieur  civil, 

Directeur  de  la  Manufacture  de  produits  chimiques  de 
MM.  Kuhlmann  et  Oe,  à  Amiens. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

DÉLITAGE  et  lixiviation  de  la  soude  brute. 

Dans  la  première  Partie  de  cette  étude  (i),  j’ai  recherclié 
par  suite  de  quelles  réactions  se  forme  la  soude  brute;  et 
j’ai  démontré  que  ce  produit  se  compose  essentiellement  de 
carbonate  de  soude  et  d’un  mélange  en  proportions  va¬ 
riables  de  cliaux  et  de  sulfure  de  calcium  (2). 

On  y  trouve  de  plus  des  corps  d’une  importance  secon¬ 
daire,  tels  que  la  silice,  l’alumine,  le  peroxyde  de  fer,  le 
charbon,  le  carbonate  de  cliaux,  le  sulfate  de  soude,  le  chlo¬ 
rure  de  sodium,  etc.,  substances  amenées  par  les  matières 
premières  ou  produites  par  des  réactions  incomplètes  ou 
accidentelles. 

Je  vais  maintenant  étudier  successivement  l’influence  de 
l’air  sur  la  soude  brute  pendant  la  période  de  fabrication 
appelée  délitage ,  puis  l’action  de  l’eau  durant  le  lessivage. 

Lorsqu’un  pain  de  soude  vient  d’être  défourné  et  tandis 
qu’il  se  refroidit  à  l’air,  il  ne  tarde  pas  h  s’en  dégager  une 
odeur  ammoniacale  très-prononcée.  Ce  fait,  assez  insigni- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4  e  série,  t.  Ali,  p.  118. 

(2)  Cette  opinion  de  M.  Scheurer-Restner  vient  encore  d’être  confirmée 
par  M.  Pelouze  dans  un  savant  travail  lu  à  l’Académie  des  Sciences  ( Comptes 
rendus,  séance  du  12  février  1866). 
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fiant  pour  l’industriel,  mérite  cependant  une  explication, 
et  je  suis  porté  à  croire  qu’il  est  dû  à  l’oxydation  et  à  la 
décomposition  par  l’air  humide  du  cyanure  de  sodium  qui 
se  trouve  à  la  surface  du  pain. 

Il  existe,  en  effet,  toujours  de  petites  quantités  de  cya¬ 
nures  dans  les  soudes  brutes,  et  il  est  facile  d’en  constater  la 
présence  dans  les  lessives.  Le  cyanure  de  sodium  doit  prove¬ 
nir  de  la  présence  des  matières  azotées  qui  se  trouvent  dans 
le  charbon  employé  au  mélange  du  four  à  soude,  et  de  la 
calcination  de  ces  matières  avec  du  carbonate  de  soude.  De 
là,  formation  de  prussiate  de  soude,  et,  au  contact  de  l’air, 
de  carbonate  d’ammoniaque  que  la  chaleur  du  pain  volatilise 
immédiatement. 

! 

Le  passage  de  l’air  chaud  sur  un  mélange  de  carbonate 
de  soude  et  de  charbon  porté  au  rouge  vif  peut  aussi,  dans 
une  certaine  limite,  donner  naissance  à  du  cyanure  de  so¬ 
dium,  mais  la  première  de  ces  deux  hypothèses  me  paraît 
plus  vraisemblable  et  peut  seule  expliquer  l’expérience 
suivante. 

Ayant  constaté  que  le  dégagement  ammoniacal  était  très- 
fort  lorsqu’on  avait  employé  au  mélange  du  four  à  soude 
des  bouilles  grasses,  c’est-à-dire  très-azotées,  j’ai  substitué 
à  ces  bouilles  du  coke  parfaitement  calciné,  ne  renfermant 
plus  de  produits  azotés.  Il  n’y  a  plus  eu  trace  d’odeur  au  dé- 
fournement  ni  de  cyanures  dans  la  lessive. 

Examinons  maintenant  ce  qui  va  se  passer  lorsque  la 
soude  brute  reste  exposée  à  l’air  un  certain  temps  \  pour 
cela,  étudions  séparément  l’action  de  chacun  des  éléments 
de  F  air,  c’est-à-dire  de  l’oxygène,  de  l’acide  carbonique  et 
de  la  vapeur  d’eau. 

Tous  les  essais  qui  vont  suivre  ont  été  faits  sur  une  soude 
brute  spécialement  préparée  avec  les  plus  grands  soins  et 
dont  voici  la  composition  au  moment  où  elle  est  sortie  du 
four  et  refroidie  à  l’abri  de  l  air. 

ioo  de  soude  brute  donnent  : 
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]\TaO,  CO2 .  47  ?  79 

NaO,  SO3 .  0,92 

NaCl .  ï  ,85 

NaO,  Si  O2 . i,52. 

NaO,  A1203 .  i,44 

CaS .  2q,q6 

CaO .  9,68 

CaO,  CO2 .  5,92 

Fe3, 03 .  1,21 

Charbon .  1,20 


Traces  de  sulfure  de  sodium,  de  bisulfures  et 

de  cyanures  ;  perte  et  matières  non  dosées. .  1 , 5 1 

ïoo  grammes  de  cette  soude  ont  été  traités  par  1  litre 
d’eau  à  i5  degrés  et  laissés  en  digestion  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Le  liquide  filtré  a  donné  : 


NaO,  CO2 .  38,56 

NaO .  3 ,3o 

NaS .  o,25 


NaO,  SO3 .  o  ,92 

Exposés  à  Tair  parfaitement  sec  et  privé  d’acide  carbo¬ 
nique,  pendant  un  mois,  100  grammes  de  cette  même 
soude  préalablement  réduits  en  poudre,  puis  bien  étalés, 
ont  pesé  après  ce  laps  de  temps  ioo§r,4o.  Traités  par  l’eau 
dans  les  mêmes  conditions  que  les  précédents,  ils  ont 
donné  : 

NaO,  CO2 .  34,70 

NaO .  5,70 

NaS .  o,25 

Un  autre  échantillon  de  100  grammes,  exposé  pendant  un 
mois  à  un  courant  d’air  sec  dans  une  étuve  chauffée  à 
100  degrés,  a  donné  comme  variation  de  poids  ioogr,3i,  et 
le  traitement  toujours  identique  par  l’eau  a  indiqué 


NaO,  CO2 .  34,6o 

NaO .  5,70 

NaS .  o  ,3o 
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La  même  soucie,  chauffée  à  l’air  au  rouge  pendant  quatre 
heures,  a  donné  une  variation  de  poids  assez  sensible  5  les 
100  grammes  sont  devenus  108,6,  et  l’analyse  adonné  : 


NaO,  CO2 .  19,00 

NaO .  5,io 

Na  S.  * .  o ,  3o 

NaO,  SO3 .  24, 3o 


Cette  influence  de  l’air  chaud  sur  la  soude  brute  avait 
déjà  été  observée  par  M.  Pelouze;  et  les  résultats  précé¬ 
dents  m’amènent  à  adopter  l’opinion  de  ce  savant,  que  le 
sulfure  de  calcium  se  sulfatise  rapidement  à  l’air  chaud, 
surtout  en  présence  d’un  carbonate  alcalin.  Le  traitement 
par  l’eau  donne  ensuite 

CaO,  SO3  -f-  NaO,  C02  =  Ca0,  CO2 -f- NaO,  SO3. 

La  soude  ainsi  grillée  prend  une  teinte  d’un  blanc 
ocreux,  ce  qui  tient  à  ce  que  le  charbon  ayant  été  brûlé  a 
lai  ssé  à  la  soude  brute  la  teinte  seule  que  lui  communique 
le  peroxyde  de  fer  qui  s’y  trouve. 

Examinons  maintenant  quelle  sera  l’influence  de  l’acide 
carbonique  sur  la  soude  brute. 

L’échantillon  de  100  grammes  réduit  en  poudre  et  bien 
étalé  dans  une  atmosphère  d’acide  carbonique  sec,  fréquem¬ 
ment  renouvelé,  n’avait  pas  varié  de  poids  au  bout  d’un 
mois  et  donnait  à  l’analyse  : 


NaO,  CO2 .  36, 80 

NaO .  4,45 

NaS .  o,38 


Contrairement  à  mes  prévisions,  l’acide  carbonique  sec 
11’avait  agi  ni  sur  la  chaux  ni  sur  le  sulfure  de  calcium 
également  secs. 

f 

Etonné  de  ce  résultat,  j’ai  soumis  de  la  chaux  parfaite¬ 
ment  anhydre  à  un  courant  d’acide  carbonique  sec,  et  j’ai 
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constate  (ju  il  ny  avait  ni  absorption  ni  changement  de 
poids. 

L  acide  carbonique  et  la  cliaux,  ainsi  que  l’acide  carbo¬ 
nique  et  le  sulfure  de  calcium,  n’ont  donc  aucune  action 
1  un  sur  1  autre  lorsqu  ils  sont  complètement  secs  5  mais 
pour  peu  que  l’acide  carbonique  ait  traversé  l’eau  d’un 
flacon  laveur,  ou  qu  on  ait  ajouté  à  la  cliaux  un  ou  deux 
centièmes  de  son  poids  d’eau,  l’absorption  se  manifeste 
aussitôt,  et,  à  la  longue,  la  transformation  de  la  chaux 
devient  complète.  Cela  tient  probablement  à  ce  que  les 
quelques  particules  de  chaux  qui  sont  hydratées,  à  mesure 
quelles  se  carbonatent,  cèdent  à  leurs  voisines  leur  eau 
de  combinaison,  et  ce  transport  d’eau  dure  jusqu’à  ce  que 
la  carbonation  soit  complète. 

J  ai  ensuite  soumis  la  meme  soude  à  une  atmosphère 
liumide  d’acide  carbonique.  L’absorption  s’est  d’abord 
montrée  assez  énergique,  puis,  au  bout  de  quelques  jours, 
chaque  fois  que  l’atmosphère  d’acide  carbonique  était  re¬ 
nouvelée,  le  gaz  chassé  se  trouvait  mélangé  d’hydrogène 
sulfuré. 

Au  bout  d’un  mois,  les  100  grammes  de  soude  étaient 
devenus  i32  grammes.  La  lessive  qu’ils  fournirent  avait 
une  belle  couleur  d’un  jaune  citron  intense. 

Le  résultat  de  l’analyse  fut  : 


NaO,C02 . 

32 , 5  0 

NaO . 

0 ,00 

NaS . 

6,o5 

NaS2.  . . 

4,12 

Aoici  ce  qui  s’était  passé  :  l’acide  carbonique  humide 
avait  d’abord  carbonaté  la  chaux,  ce  qui  explique  l’absence 
de  soude  caustique  5  puis  son  action  s’était  portée  sur  le 
sulfure  de  calcium  qu’il  avait  transformé  en  carbonate  et 
acide  sulfhydrique, 

CaS  +  HO  +  CO2  —  CaO,C02  H-  HS. 
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Une  partie  de  l’acide  sulfhydrique  s’est  dégagée,  tandis 
qu’une  autre  transformait  une  portion  du  sulfure  de  cal¬ 
cium  non  attaqué  en  sulüiydrate  de  sulfure 

CaS  -h  HS  =  CaS ,HS. 

Ce  dernier  s’est  traduit  en  présence  de  l’eau  par  du  bi¬ 
sulfure  de  sodium. 

ioo  grammes  de  la  même  soude  ont  enfin  été  exposés 
pendant  un  mois  dans  une  atmosphère  d’air  saturé  d’humi¬ 
dité  à  la  température  de  i5  degrés  environ,  mais  privé  d’a¬ 
cide  carbonique. 

L’échantillon  a  augmenté  de  volume,  et  le  poids  final 
s’est  trouvé  i5^gr,4o. 

L’analyse  a  donné  : 


Na  O,  CO2 .  28,70 

NaO .  6,92 

NaS .  o  ,3o 

NaO  5S03 .  6,27 

Na  O,  S2  O2 .  traces. 


Ici  nous  remarquons  une  oxydation  indiquée  par  la  pré¬ 
sence  d’une  certaine  quantité  de  sulfate  de  soude.  Cette 
oxydation  doit  avoir  la  même  origine  que  celle  de  la  soude 
chauffée  à  l’air.  En  effet,  j’ai  contaté  qu’à  la  température 
ordinaire  le  sulfure  de  sodium  et  celui  de  calcium  s’oxy¬ 
dent  tous  deux  à  l’air,  mais  d’une  manière  assez  différente. 
Pour  le  sulfure  de  sodium,  l’oxydation  est  rapide,  mais  in¬ 
complète;  elle  s’arrête  à  la  formation  de  l’hyposulfite,  qui 
reste  inaltérable  dans  les  conditions  atmosphériques  habi¬ 
tuelles. 

Pour  le  sulfure  de  calcium,  l’oxydation  est  bien  plus  lente, 
et  s’il  se  forme  un  hyposulfîte,  ce  n’est  que  passagèrement  et 
pour  faire  place  à  un  sulfate.  Ce  dernier  fait  avec  le  car¬ 
bonate  de  soude  un  échange  d’acide,  favorisé  par  la  pré¬ 
sence  de  l’eau. 


(  Mi  ) 

Telle  est  la  cause  de  la  présence  des  hyposulfites  dans 
les  soudes  brutes  :  ils  ne  pourraient  du  reste  se  former 
dans  le  four  à  soude  dont  la  température  les  décomposerait 
immédiatement.  C’est  pour  cette  raison  que  je  me  suis 
abstenu  de  m’occuper  des  hyposulfites  dans  la  première 
Partie  de  ce  Mémoire  5  les  soudes  qui  s’y  trouvent  mention¬ 
nées  n’en  contenaient  pas,  n’ayant  pas  séjourné  à  l’air 
avant  d’avoir  été  analysées. 

Il  n’est  donc  pas  étonnant  que  les  soudes  bien  faites,  c’est- 
à-dire  ne  contenant  pas  de  sulfure  de  sodium,  ne  donnent 
que  des  traces  d’byposulfites,  même  après  une  longue  expo¬ 
sition  a  1  air  humide,  tandis  qu’on  trouve  jusqu’à  2  et 
3  pour  100  d’hyposulfites,  comme  j’ai  pu  le  constater,  dans 

des  soudes  brûlées  ,  c’est-à-dire  riches  en  sulfure  de  so¬ 
dium. 

L  affaiblissement  du  titre  des  soudes  exposées  à  l’air  pro¬ 
vient  encore  d  une  autre  cause  qui  méritait  un  examen 
séiieux;  je  veux  parler  de  la  présence  du  fer  dans  la  soude 
brute. 

Celle-ci  peut  en  contenir  jusqu’à  3  pour  100  de  son 
poids^  ce  métal  y  étant  amené  à  la  fois  par  la  craie,  le  char¬ 
bon  et  le  sulfate  de  soude.  Le  fer  se  trouve  dans  la  soude 
brute  anhydre  à  1  état  de  sesquioxyde  et  non  de  sulfure, 
car  le  sulfure  de  fer  au  contact  de  la  chaux  à  haute  tempéra¬ 
ture  donnerait  de  l’oxyde  de  fer  et  du  sulfure  de  calcium. 

Tant  que  la  soude  brute,  même  exposée  à  l’air,  reste 
à  l’abri  de  l’humidité,  le  peroxyde  de  fer  ne  subit  aucune 
altération  5  mais  dès  que  l’eau  intervient,  elle  hydrate  ce 
dernier  et  elle  amene  entre  lui  et  le  sulfure  de  calcium  un 
échange  qui  produit  du  sulfure  de  fer  et  de  la  chaux. 

Le  sulfure  de  fei  hunnde  s  oxyde  a  1  air,  et,  passant  suc¬ 
cessivement  par  tous  les  degrés  d’oxydation,  se  transforme 
en  sulfate  : 

FeS  4-  40  =FeO,SO% 

2  (FeO,  SO3)  -f-  O  =  (Fe203)  2SO3; 
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mais  ce  dernier  est  aussitôt  détruit  par  la  chaux  et  régé¬ 
néré  en  oxyde  de  fer 

(Fe2  O3  )  2  SO3  -+-  2  Ca  O  =  Fe2  O3  -h  2  Ca O , SO3, 

ou  bien  il  fait  échange  avec  le  sulfure  de  calcium  et  donne 

< 

(Fe203)  2SO3  -+-  2  CaS  =  2FeS  -h  2Ca0,S03, 

et  la  série  des  réactions  recommence  5  si  bien  que,  de  toute 
façon,  il  suffit  d’une  fort  petite  partie  d’oxyde  de  fer  p>our 
transformer,  au  contact  de  l’air  humide,  une  fort  grande 
quantité  de  sulfure  de  calcium  en  sulfate  de  chaux. 

Cette  transmission  de  l’oxygène  atmosphérique  par  le 
peroxyde  de  fer  hydraté  est  tellement  considérable,  que 
j’ai  pu,  en  étalant  sur  une  soucoupe  un  mélange  en  parties 
égales  de  sulfure  de  calcium  et  d’hydrate  de  sesquioxyde  de 
fer  bien  humectés,  ajouter  tous  les  jours,  pendant  une  se¬ 
maine,  une  dose  nouvelle  de  sulfure  de  calcium,  et  consta¬ 
ter  le  lendemain  sa  transformation. 

J’aurais  pu  continuer  indéfiniment  cette  expérience,  si  la 
dispersion  de  l’oxyde  de  fer  dans  une  masse  de  plus  en  plus 
considérable  n’avait  eu  pour  effet  de  rendre  les  réactions 
de  plus  en  plus  lentes. 

En  résumé ,  les  expériences  précédentes  m’amènent  à 
conclure  que  : 

L’exposition  des  soudes  brutes  à  un  air  parfaitement 
sec  ne  modifie  pas  sensiblement  leur  nature,  quelle  que 
soit  sa  durée  :  elle  ne  peut,  jusqu’à  un  certain  point,  que  les 
bonifier  lorsqu’elles  sont  brûlées,  c’est-à-dire  lorsqu’elles 
contiennent  du  sulfure  de  sodium  qui  peut  alors  se  trans¬ 
former  en  hyposulfite.  A  la  température  de  100  degrés, 
l’air  sec  paraît  également  être  sans  action  sur  les  soudes; 
mais  à  mesure  que  la  température  s’élève,  et  surtout  lors¬ 
qu’elle  arrive  à  la  chaleur  rouge,  le  sulfure  de  calcium  se 
transforme  en  sulfate  qui  affaiblit  le  titre  de  la  soude,  la 
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, 

reaction  suivante  se  passant  au  contact  de  l’eau, 

Ca 0,  SO3  -f-  NaO,  CO2  =  CaO,  CO2  H-  Na 0,  SO3. 

M.  Pelouze  a  meme  constaté  que  cet  affaiblissement  de  titre 
commence  à  être  sensible  entre  200  et  3oo  degrés.  On  com¬ 
prend  donc  combien  il  est  important  pour  l’industriel  de 
hâter  le  refroidissement  de  la  soude  à  sa  sortie  du  four,  et 
d  operer  ce  refroidissement  a  1  abri  du  contact  de  l’air  dans 
des  chariots  hermétiquement  clos. 

Dans  1  exposition  des  soudes  brutes  à  T  air  humide,  la 
vapeur  d’eau  a  pour  premier  effet  d’hydrater  la  chaux  5 
celle-ci,  en  changeant  de  volume,  produit  dans  le  pain  de 
larges  fissures  qui  le  séparent  en  un  certain  nombre  de 
fragments. 

L’hydrate  de  chaux  se  carbonate  lentement  5  de  là  une 
proportion  moindre  de  soude  caustique  dans  les  lessives  5 
en  meme  temps  le  sulfure  de  sodium  (dont  la  présence  est 
toujours  indiquée  par  des  taches  rouges)  s’oxyde  et  se  trans¬ 
forme  en  hyposulfite. 

Si  ces  réactions  se  passaient  seules,  l’exposition  à  l’air 
humide  serait  une  excellente  chose  ;  malheureusement  cette 
influence  salutaire  est  contre-balancée  par  l’oxydation  du 
sulfure  de  calcium.  Celui-ci  se  sulfatise  par  l’action  di¬ 
recte  de  l’air,  et  surtout  par  l’inépuisable  intervention  de 
l’oxyde  de  fer. 

L  air  humide,  aussi  bien  que  l’air  sec,  ne  peut  donc  être 
favorable  qu’aux  soudes  brûlées.  S’il  diminue  à  la  longue 
la  causticité  d’une  soude  bien  faite,  ce  n’est  qu’au  détri¬ 
ment  de  la  richesse  alcaline  qu’il  détruit  en  même  temps 
et  tout  aussi  rapidement. 

En  général,  le  contact  de  l’air  devra  donc  être  limité  au 
temps  nécessaire  à  1  hydratation  partielle  de  la  chaux  par 
1  humidité  atmosphérique.  Cette  hydratation  facilite  le 
cassage  et  le  broyage,  toujours  difficiles  pour  un  corps  aussi 
dur  que  la  soude  brute. 
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Le  temps  du  délitage  peut  donc  varier  de  trois  à  six  jours, 
suivant  l’hygrométrie  atmosphérique  et  la  proportion  de 
ch  aux  libre  qui  se  trouve  dans  la  soude  brute. 

Il  est  rare  qu’un  délitage  plus  long  ne  soit  pas  une  exa¬ 
gération  et  en  meme  temps  une  perte  pour  le  fabricant. 

Avant  d’étudier  l’action  de  l’eau  sur  la  soude  brute  et  les 
transformations  chimiques  qu’elle  y  produit,  je  vais  exa¬ 
miner  sous  quel  état  se  trouvent  quelques-uns  des  éléments 
de  la  soude  anhydre  :  ce  sont  la  chaux,  la  soude  caustique, 
le  sulfure  de  fer  et  celui  de  sodium. 

M.  Kynaston  et  M.  Scheurer-Kestner  ont  démontré  que 
la  soude  caustique  n’existe  pas  dans  la  soude  brute,  et  que 
sa  présence  dans  les  lessives  n’est  due  qu’à  l’action  de  la 
chaux  caustique  sur  le  carbonate  de  soude  en  présence  de 
l’eau.  Je  partage  d’autant  plus  leur  opinion,  que  j’ai  ob¬ 
tenu  les  proportions  les  plus  différentes  de  soude  caustique 
en  traitant  une  même  soude  par  de  l’eau,  et  en  faisant 
varier  la  quantité  et  la  température  de  ce  liquide  ainsique 
la  durée  de  la  digestion. 

J’en  dirai  de  même  du  sulfure  de  sodium  jusqu’à  une 
certaine  limite.  Il  peut  exister  accidentellement  des  traces 
de  sulfure  ou  de  bisulfure  de  sodium  dans  une  soude  brute 
bien  faite-,  mais,  en  général,  le  sulfure  de  sodium  que  l’on 
trouve  dans  la  lessive  peut  varier  dans  des  proportions  bien 
«plus  étendues  encore  que  la  soude  caustique  et  ne  dépend 
que  de  la  manière  dont  on  a  lessivé. 

Ordinairement  c’est  du  monosulfure  qui  se  trouve  dans 
les  lessives,  car  s’il  se  formait  des  polysulfures,  la  présence 
de  la  soude  caustique  qui  les  accompagne  les  ramènerait  à 
l’état  de  monosulfure. 

Quant  au  fer,  il  se  trouve,  comme  je  l’ai  dit  plus  haut, 
à  l’état  de  peroxyde  dans  la  soude  brute;  ce  n’est  qu’au 
contact  de  l’eau  qu’il  se  transforme  en  sulfure. 

Ce  sulfure  forme,  avec  celui  de  sodium,  une  combinaison 
signalée  par  M.  E.  Ropp.  J’examinerai  plus  tard  l’in- 
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fluence  de  ce  composé  sur  la  nature  et  l’apparence  des  sels 
de  soude;  pour  le  moment,  je  veux  seulement  expliquer  la 
manière  dont  j’ai  présenté  la  composition  de  la  soude 
brute  (p.  137)  qui  a  servi  de  base  à  mes  expériences,  et  je 
ferai  remarquer  en  meme  temps  la  distinction  qu’il  doit  y 
avoir  entre  l’analyse  d’une  soude  brute  anhydre  et  celle  des 
éléments  variables  qu’elle  fournit  après  son  traitement  par 
l’eau. 

L’analyse  de  la  soude  brute  anhydre  ne  doit  et  ne  peut 
indiquer  que  de  la  chaux  et  du  peroxyde  de  fer,  et  si  elle 
mentionne  du  sulfure  de  sodium,  elle  ne  doit  présenter  que 
celui  que  donne  un  lavage  à  l’alcool. 

L  analyse  d’une  soude  lessivée  doit  donner  au  contraire 
la  soude  caustique  et  le  sulfure  de  sodium,  en  même  temps 
que  la  chaux  caustique,  tous  trois  variables  suivant  la 
manière  dont  on  a  traité  par  l’eau.  Elle  rendra  compte 
aussi  du  sulfure  de  fer,  du  carbonate  de  chaux,  etc.,  qui 
résultent  également  de  l’action  de  l’eau  (1). 

Je  reprends  donc  la  soude  brute  anhydre  dont  l’analyse 
a  donné  les  éléments  suivants  : 


100  de  soude  brute  donnent  : 


NaO,  CO2 . 

44.79  . 

°, 92 

NaO,  SO3.  .. . 

Na  Cl . 

NaO,  SiO2 . 

I  2  uj 

T 

NaO,  Al2 O3 . 

*  j  02 

CaS . 

1  ?  44 

29>96 

9,68 

5,92 

CaO . 

CaO,  CO2 . 

Fe’O3 . 

Charbon . 

J  P  2  I 

Traces  de  sulfure  de  sodium,  de  bisulfures  et 

1 , 20 

de  cyanures;  perte  et  matières  non  dosées. 

1 ,5i 

(0  La  discussion  des  méthodes  analytiques  concernant  les  soudes  scia 
taite  dans  la  troisième  Partie  de  cette  étude. 

Ann.  deChin.et  de  Phys.,  4e  série,  t.  VIII.  (Juin  1866.)  ÏO 
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J’ai  pris  une  série  (T échantillons  de  ioo  grammes  de 
cette  soude,  et  je  les  ai  traités  par  des  quantités  variables 
d’eau  (35o,  5oo,  1000  et  2000  centimètres  cubes),  pen¬ 
dant  des  temps  différents  (6  heures,  24 heures,  une  semaine) 
et  à  des  températures  différentes  (i5,  4°  et  6°  degrés), 
afin  d’étudi-er  l’action  de  chacune  de  ces  variations. 

Les  trois  tableaux  suivants  indiquent  les  différences  trou¬ 
vées,  et  l’on  peut  suivre  facilement  sur  chaque  ligne  hori¬ 
zontale  les  perturbations  apportées  par  la  modification  des 
trois  éléments  :  quantité  d’eau,  durée  de  la  digestion,  tem¬ 
pérature. 
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Tableau  I.  —  Influence  de  la  quantité  d’eau. 


100gr  SOUDE  BRUTE 

1 

DANS 

35occ. 

DANS 

5oocc. 

DANS 

I000cc. 

1 

DANS 

2000cc. 

Pendant  6  heures*  à  la 

(  NaO 

,00* 

rr 

38, 5i 

4°  ? 1 9 

38,21 

température  i5°. . . . 

j  JNaO 

•  •  •  • 

n 

3,32 

2,34 

3,32 

\  NaS 

•  «  •  • 

rr 

0,20 

0,25 

0,20 

Pendant  6  heures,  à  la 

(  NaO, 

CO* 

rr 

37,36 

35 ,92 

35, 10 

température  4o°. . . . 

NaO 
(  NaS 

•  •  •  • 

•  •  •  • 

rr 

rr 

3>94 

0,25 

4,40 

0,45 

4^7 

o,5o 

Pendant  6  heures,  à  la 

'  NaO, 

CO* 

rr 

3  »  ,49 

34,20 

37,9‘ 

température  6o°. . . . 

NaO 

•  •  •  • 

rr 

6,78 

5,40 

3,34 

NaS 

•  •  • 

n 

o,65 

0,70 

0,60 

Pendant  24  heures,  à  la 

NaO, 

CO* 

34,70 

38,58 

38,56 

37,62 

température  i5°. . . . 

NaO 

•  •  • 

5,70 

3,2g 

3,3o 

3,84 

NaS 

•  •  • 

traces. 

0,25 

0,25 

o,35 

Pendant  24  heures,  à  la 

NaO, 

CO* 

3i  ,40 

35,36 

34,23 

34,68 

température  4o°. .. . 

NaO 

•  •  • 

7,80 

5  ,o5 

6, 04 

5  >94 

NaS 

•  •  • 

0,  i5 

0,40 

0,75 

o,53 

Pendant  heures,  à  la  j 

NaO, 

CO* 

3i  ,5o 

26,80 

3 1 , 10 

33,io 

température  6o°. .. .  j 

Na  0. 

•  •  • 

7,60 

6,71 

6,62 

6,i5 

NaS  . 

•  •  • 

0 ,3o 

4,70 

2,00 

1,00 

Pendant  une  semaine,  ( 

Na  0, 

CO* 

3i  ,5o 

37,02 

35,i8 

34,5o 

à  la  température  1 5°.  j 

NaO. 

•  *  • 

7,60 

4,23 

4>97 

5,28 

[ 

NaS  . 

traces. 

0,25 

o,3o 

o,5i 

Pendant  une  semaine,  ( 

NaO, 

CO* 

25,8o 

34,21 

3i,4o 

3i  ,5o 

a  la  température  4o°.  j 

NaO. 

•  •  • 

9,5o 

5,67 

6,3o 

6 , 3 1 

NaS  . 

•  •  • 

2,20 

0,40 

0,80 

i,4S 

Pendant  une  semaine,  ( 

NaO,  CO5 

26,40 

25, 5o 

23,20 

19, 5o 

à  la  température  6o°.  j 

NaO. 

•  «  • 

7,20 

6,62 

6,00 

6,3i 

NaS  . 

•  •  • 

3,70 

5,90 

7,80 

10,21 

10  . 
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Tableau  II.  —  Influence  de  la  durée  de  la  digestion. 


100  §r  SOUDE  BRUTE 


Dans  35occ  d’eau,  à  la 
température  i5°. . . . 

Dans  35occ  d’eau,  à  la 
température  4o°. . . . 

Dans  35occ  d’eau,  à  la 
température  Go°. . . . 

Dans  5oocc  d’eau,  à  la 
température  i5° . . . . 

Dans  5oocc  d’eau,  à  la 
température  4o°. . . . 

Dans  5oocc  d’eau,  à  la 
température  6o°. .  . . 

Dans  iooocc  d’eau,  à  la 
température  i5°. . . . 

Dans  iooocc  d’eau  ,  à  la 
température  4o°.  . . . 

Dans  iooocc  d’eau,  à  la 
température  6o°..  .  . 

Dans  2000cc  d’eau,  à  la 
température  1 5°.  . . . 

Dons  2ûoocc  d’eau,  à  la 
température  4o°. .  .  . 

Dans  2ooocc  d’eau,  à  la 
température  Go°. . . . 


PENDANT 

6  heures. 

PENDANT 

2  \  heures. 

PENDANT 

une 

semaine. 

NaO,  CO2. 

rr 

34,7° 

3r  ,5o 

NaO . 

rr 

5,70 

7,6° 

NaS . 

rr 

traces. 

traces. 

NaO,  CO2. 

rr 

3i  ,40 

25,8o 

NaO . 

// 

7,80 

9 ,5o 

No  S . 

rr 

0,  i5 

2,20 

NaO,  CO2. 

rr 

3  j  ,5o 

26,40 

NaO . 

rr 

7,6° 

7,20 

N  a  S . 

// 

o,3o 

3,70 

NaO,  CO2. 

38 , 5 1 

38,58 

37,02 

NaO . 

3,32 

3,29 

4,23 

NaS . 

0,20 

0,25 

o,25 

NaO,  CO2. 

37 ,36 

35,36 

34,21 

NaO . 

3,94 

5,o5 

5,67 

NaS . 

0,25 

0,40 

0,40 

NaO,  CO2. 

3  T  ,49 

26.80 

25 , 5o 

Na  0 . 

6,78 

6,71 

6 ,62 

NaS . 

0,65 

4.70 

5,9° 

NaO,  CO2. 

4°D9 

38,56 

35,i8 

NaO . 

2,34 

3,3o 

4  >97 

NaS . 

0,25 

0,25 

o,3o 

NaO,  CO2 . 

o5 , 92 

34,23 

3i  ,40 

NaO . 

4  >4° 

6,04 

6, 3o 

NaS . 

0,45 

0,75 

0,80 

NaO,  CO2. 

34,20 

3 1 , 10 

23,20 

NaO . 

5,40 

6 ,62 

6,00 

NaS . 

0,75 

2,00 

7,8° 

NaO,  CO2. 

38, 21 

37,62 

34,5o 

NaO . 

3,32 

3,84 

5,28 

NaS . 

0,20 

o,35 

o,5t 

NaO,  CO2. 

36, 10 

34  ,68 

3i  ,5o 

Na  0 . 

4.67 

3,94 

6,3r 

NaS . 

o,5o 

o,53 

CO 

NaO,  CO2 . 

3r;,9i 

33,io 

19, 5o 

NaO . 

3,34 

6,  i5 

6,3 1 

NaS . 

0,60 

1  ,00 

I  0  ;  2  I 
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Tableau  III.  —  Influence  de  l’élévation  de  température 


De  la  comparaison  de  tous  ces  chiffres  résultent  les  faits 
suivants  : 


(  i5°  ) 

La  quantité  d’eau  n’influe  pas  d’une  façon  très-marquée 
sur  la  causticité,  mais  cette  dernière  augmente  avec  la 
durée  de  la  digestion  ainsi  qu’avec  l’élévation  de  tempé¬ 
rature. 

La  proportion  de  sulfure  de  sodium  va  croissant  avec  la 
quantité  d’eau  et  surtout  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
l’élévation  de  température. 

La  diminution  du  carbonate  de  soude  coïncide  non-seu¬ 
lement  avec  la  formation  de  la  soude  caustique,  mais  est 
également  en  rapport  avec  la  variation  du  sulfure  de  so¬ 
dium.  Cela  tend  à  prouver  que  ce  dernier  se  forme  aux 
dépens  du  carbonate  de  soude  et  non  de  la  soude  caustique. 
Les  proportions  de  sulfure  de  sodium  et  de  soude  caus¬ 
tique  ne  paraissent,  en  effet,  être  liées  par  aucune  relation. 

Ce  qui  concerne  la  causticité  n’a  rien  de  surprenant,  la 
quantité  d’eau  introduite  dans  les  mélanges  précités  se 
trouvait  toujours  suffisante  pour  permettre  l’échange  d’acide 
carbonique  :  la  durée  de  la  digestion  et  l’accroissement  de 
température  ne  pouvaient  de  leur  côté  que  favoriser  cet 
échange. 

Les  résultats  de  sulfuration  des  lessives  sont  plus  éton¬ 
nants,  et  je  m’arrêterai  assez  longtemps  sur  la  recherche 
de  leurs  causes.  Pour  me  rendre  compte  des  chiffres  trou¬ 
vés,  j’ai  étudié  l’action  de  l’eau  sur  le  sulfure  de  calcium 
pur,  d’abord  seul,  puis  en  présence  du  carbonate  de  soude, 
de  la  soude  et  de  la  chaux,  soit  isolés,  soit  réunis. 

Le  sulfure  de  calcium  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  : 
voici  les  chiffres  que  l’analyse  m’a  donnés. 

i  litre  d’eau  a  dissous  après  quarante-huit  heures  : 


O  gr 


A  la  température  i  o . 

o,  i5CaS 

»  1 8 . . . 

0,23 

»  4° . 

o  ,3o 

»  6o . 

o,48 

»  9° . 

o,33 

Après  deux  heures  d’ébullition.  . 

0,27 

I 
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La  présence  du  sel  marin  parait  diminuer  cette  solubi¬ 
lité  :  ainsi  l’addition  de  5  grammès  Na  Cl  par  litre  a  donné 


après  quarante-huit  heures  : 

o  gr 

A  la  température  io. .  0,07  CaS 

»  4° .  0,18 

*  bo .  0,4  2 


Cela  pourrait  expliquer  jusqu’à  un  certain  point  pour¬ 
quoi  les  soudes  salées  donnent  généralement  des  sels  moins 
sulfurés  que  les  autres. 

Le  sulfate  de  soude  semble  produire  l’effet  inverse  :  ainsi 
1  addition  de  5  grammes  Na  O,  SO3  par  litre  a  donné  après 


quarante-huit  heures  : 

0  gr 

A  la  température  10 .  0,18 CaS 

»  4° .  0,43 

»  60 .  0,92 


La  chaux  a  une  action  assez  peu  nette  sur  la  solubilité 
du  sulfure  de  calcium.  Ainsi  : 

1  litre  d  eau  de  chaux  a  dissous  après  quarante-huit 
heures  : 

o  gr 

A  la  température  10 .  0,1 4  CaS 

»  60.. . .  0,18 

tandis  que  1  litre  de  lait  de  chaux  a  dissous  après  qua¬ 
rante-huit  heures  : 


A  la  température  10 .  0**18  CaS 

bo .  o,55 


Toutes  ces  dissolutions  11e  sont  à  vrai  dire  qu’une  transfor¬ 
mation  du  sulfure  de  calcium  en  sulfhydrate  de  sulfure  et 
en  chaux 

2  CaS  Aq  =  CaS,  HS  H-  CaO  -f-  Aq, 
transformation  lente,  car  la  proportion  de  soufre  solubilisé 


(  ^2  ) 

augmente  avec  le  temps  de  la  digestion  :  ainsi  l’eau  bouil¬ 
lante,  qui,  après  deux  heures,  ne  donne  que  fort  peu  de 
sulfure  soluble,  en  renferme  de  grandes  quantités  si  on 
continue  l’ébullition  pendant  un  ou  deux  jours. 

Une  dissolution  de  soude  caustique  contenant  3gr,  1 5  NaO 
par  litre  donne,  à  la  température  io  degrés,  ainsi  qu’à 
l’ébullition,  des  traces  de  sulfures. 

Il  en  est  de  même  pour  des  dissolutions  contenant  i6gr,7, 
42  grammes,  79  grammes  N  a  O  par  litre. 

Mais  si  l’on  maintient  pendant  quarante-huit  heures  le 
mélange  de  sulfure  de  calcium  avec  ces  dissolutions  à  des 
températures  qui  varient  de  /\o  à  60  degrés  ou  à  l’ébullition, 
on  trouve  que  la  réaction 

CaS  -b  NaO  —  CaO  H-  Na  S 

s’est  opérée  peu  à  peu  et  d’autant  plus  complètement  que 
la  liqueur  était  plus  concentrée. 

Si  l’on  fait  l’opération  inverse  et  qu’on  mélange  du  sul¬ 
fure  de  sodium  et  de  la  chaux  dans  de  l’eau,  avec  des  condi¬ 
tions  de  concentration  et  de  température  variées,  011  re¬ 
trouve  toujours  le  sulfure  de  sodium  et  la  chaux  inaltérés. 

Il  résulte  de  là  qu’une  fois  le  sulfure  de  sodium  formé,  la 
chaux  n’a  aucune  action  sur  lui 5  mais  elle  a,  comme  nous 
allons  le  voir,  une  influence  très-notable  sur  lès  échanges 
qui  peuvent  se  faire  entre  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure 
de  calcium. 

Le  tableau  suivant  rend,  compte  de  mes  essais  sur  la  solu¬ 
bilité  du  sulfure  de  calcium  dans  des  lessives  de  carbonate 
de  soude,  ou,  pour  mieux  dire,  indique  la  marche  de  la 
double  décomposition  qui  s’opère  entre  ces  deux  corps, 
ainsi  que  l’influence,  sur  cette  marche,  de  la  température, 
de  la  durée  du  contact,  de  la  quantité  d’eau  et  de  la  pré¬ 
sence  de  la  chaux  ou  de  la  soude  caustique. 


QUANTITÉS  POUR  IOO 

mélange  de  Na0,C02  transformées  en  Na  S 
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Il  résulte  de  rinspection  de  ce  tableau  et  des  chiffres  qui 
le  précèdent  que  : 

La  quantité  de  sulfure  de  calcium  dissous  ou  décomposé 
dans  l’eau  est  très-faible,  mais  augmente  avec  le  temps  et 
la  température. 

La  chaux  n’a  pas  d’influence  sensible  sur  cette  solubilité, 
mais  la  soude  caustique  y  met  une  entrave  très-nette,  sur¬ 
tout  à  la  température  ordinaire. 

Pour  ce  qui  concerne  le  carbonate  de  soude,  la  concen¬ 
tration  des  liquides  est  un  obstacle  puissant  à  la  réaction 

JNaO, CO2  -+-  CaS  =Na S  -H CaO,C02. 

En  effet,  cette  décomposition,  excessivement  marquée 
dans  des  liquides  très-étendus,  diminue  jusqu’à  devenir  in¬ 
sensible  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  soude. 
EU  e  augmente  au  contraire  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
l’élévation  de  température. 

La  présence  de  la  soude  caustique  en  petite  quantité 
porte  obstacle  à  l’action  du  carbonate  de  soude  sur  le  sul¬ 
fure  de  calcium  5  la  chaux  produit  exactement  le  même 
effet,  ce  qui  n’a  rien  d  étonnant,  attendu  que  cette  dernière 
n’agit  probablement  pas  par  elle-même,  mais  par  la  soude 
caustique  qu’elle  engendre. 

CONCLUSIONS. 

Dans  mon  premier  Mémoire,  j’ai  recherché  les  meilleures 
conditions  pour  la  transformation  la  plus  complète  du  sul¬ 
fate  de  soude  en  carbonate }  mais  cette  transformation  n’est 
que  la  moitié  d’un  problème  résolu. 

Le  carbonate  de  soude  une  fois  obtenu,  il  reste  à  l’isoler 
tout  entier  des  matières  qui  l’accompagnent. 

Autant  la  lâche  serait  facile  si  ces  dernières  étaient 
inertes,  autant  il  faut  de  soins  pour  préserver  le  produit 
utile  de  l’attaque  de  son  résidu  allié  à  l’air  et  à  l’eau. 
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J’ai  conclu  (p.  142)  sur  l’inflitence  rarement  utile,  pres¬ 
que  toujours  nuisible,  de  l’air  assez  peu  sec  de  nos  climats  5 
il  me  reste  maintenant  à  résumer  mes  expériences  faites  sur 
les  lessives. 

La  composition  d’une  soude  lessivée  variera  comme  car¬ 
bonate  de  soude,  sulfure  de  sodium,  soude  caustique,  etc., 
d’après  trois  données  :  la  concentration  de  la  liqueur,  la 
durée  de  la  digestion,  la  température  à  laquelle  s’est  opérée 
cette  digestion. 

Toutes  trois  elles  permettent  la  caustification  d’une  par¬ 
tie  du  carbonate  de  soude  par  une  partie  de  la  chaux  libre. 

La  concentration  et  la  présence  d’un  peu  de  soude  caus¬ 
tique  s’opposent  à  un  échange  entre  le  sulfure  de  calcium 
et  le  carbonate  de  soude,  tandis  que  cet  échange  est  facilité 
par  une  longue  digestion  ou  une  température  élevée.  Il  en 
résulte  donc  que  le  fabricant  devra  lessiver  rapidement  sa 
soude,  en  employant  le  moins  d’eau  possible  et  en  mainte¬ 
nant  une  température  froide,  s’il  le  peut,  tiède  s’il  est  né¬ 
cessaire,  mais  jamais  chaude. 

Il  y  a  donc  un  progrès  à  accomplir  dans  cette  période  de 
la  fabrication  5  il  consiste  à  trouver  un  appareil  qui  épuise 
à  froid  en  quelques  heures  (et  non  en  quelques  jours,  comme 
les  systèmes  actuellement  employés),  et  qui  exige  assez  peu 
d’eau  pour  livrer  des  lessives  très-concentrées.  Celles-ci, 
moyennant  ces  trois  conditions,  seraient  à  peu  près  exemptes 
de  sulfures. 

Je  ferai  maintenant  remarquer  l’accord  qu’il  y  a  entre 
ces  conclusions,  tirées  d’expériences  faites  sur  des  mélanges 
artificiels  de  chaux,  de  sulfure,  de  calcium  et  de  carbonate 
de  soude,  et  les  résultats  tout  à  fait  semblables  que  don¬ 
nent  les  soudes  industrielles  :  c’est  un  argument  de  plus 
contre  la  théorie  de  l’oxysulfure  de  calcium. 

Du  reste,  si  nous  reprenons  l’analyse  de  la  soude  brute 
(p.  137  et  i45)  qui  a  servi  aux  traitements  par  l’eau,  et  si 
nous  la  comparons  à  l’analyse  de  cette  même  soude  dont 
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ioo  grammes  ont  été  traités,  par  exemple,  par  35o  centi¬ 
mètres  cubes  d’eau  à  i5  degrés  pendant  une  semaine,  nous 
arrivons  à  des  résultats  qui  ne  correspondent  à  aucune  com¬ 
binaison  définie  connue  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium. 
Voici  le  tableau  comparatif  des  résultats. 


IOO  Sr  SOLDE  BRUTE 


anhydre. 

« 

traités  par  35occ  d’eau  à  i5°, 
pendant  une  semaine. 

NaO,  CO2 . 

44 

NaO . 

»  »  y  j  j 

0,00 

7’Co  |  44,40  NaO,  CO2. 

Na  S . 

traces 

traces 

NaO,  SO3 . 

0,92 

0,92 

Na  Cl . . . 

i,85 

i,85 

NaO,  Si  O2 . 

I  ,  52 

1,52 

NaO,  Al2  O3 . 

«  ,44 

CaS . 

29, 96 

28,88  )  oxysulfure  im- 

Ca  0 . 

9,68 

3,68  )  possible. 

CaO,  CO2 . 

5,92 

18,22 

Fe2  O3 . 

1 ,21 

0,00 

Fe  S . 

0,00 

i,33 

Charbon  . 

1,20 

1 ,20 

Voici  donc  une  soude  qui,  traitée  par  l’eau,  ne  laisse  aux 
lessives  que  des  traces  de  sulfures  et  dont  la  composition 
n’admet  l’existence  d’aucun  oxysulfure.  Car  l’oxysulfure 
CaO,  2CaS  contient  28  pour  100  de  son  poids  de  chaux,  et 
l’oxysulfure  CaO,3CaS  en  contient  20  pour  100. 

Or,  ici,  si  nous  réunissons  la  chaux  et  le  sulfure  de  cal¬ 
cium,  nous  avons  un  ensemble  ne  contenant  en  chaux  que 
9  pour  100  de  son  poids. 

Il  resterait  à  parler  des  résidus  du  lessivage ,  de  leur 
composition,  de  leur  dénaturation  et  de  leur  utilisation; 
mais  il  serait  difficile  de  traiter  ce  sujet  aussi  complète- 
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V 

ment  et  avec  autant  a  habileté  que  1  a  fait  tout  récemment 
M.  E.  Kopp. 

Pour  terminer  ce  qui  concerne  la  soude  brute,  je  ferai  re¬ 
marquer  1  instabilité  de  ce  produit  si  important  pour  l’in¬ 
dustrie.  A  peine  formé  il  subit,  soit  à  l’air  humide,  soit  à  la 
chaleur,  soit  dans  l’eau,  un  retour  plus  ou  moins  rapide 
veis  les  matières  premières  ou  les  corps  passagers  qui  ont 
servi  à  sa  création. 

On  peut  donc  dire  qu’il  ne  suffit  pas  de  préparer  une 
soude  riche  à  l’alcalimèire,  et  qu’il  est  tout  aussi  impor¬ 
tant  de  la  lessiver  à  propos  et  convenablement,  c’est-à-dire 
de  sauver  à  temps  une  richesse  aussi  fragile. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER, 

PAR  M.  WURTZ. 


Recherches  sur  les  combinaisons  aromatiques; 
par  M.  A.  Kekulé  (i). 

L’auteur  a  émis,  il  y  a  quelque  temps,  une  théorie  des  combi¬ 
naisons  aromatiques  (2).  Dans  le  présent  Mémoire,  il  commence 
par  en  rappeler  les  traits  principaux,  et  nous  croyons  utile  de  les 
faire  connaître  aux  lecteurs  des  Annales  en  raison  de  l’importance 
de  ces  idées  théoriques  et  des  vérifications  expérimentales  que  lui 
ont  données  les  découvertes  de  l’auteur  et  les  recherches  d’autres 
chimistes.  * 

Si  l’on  veut  se  rendre  compte  de  la  constitution  atomistique 
des  combinaisons  aromatiques,  il  est  nécessaire,  d’après  M.  Ke- 
lulé,  de  prendre  en  considération  les  faits  suivants  : 

i°  Toutes  les  combinaisons  aromatiques,  même  les  plus  sim¬ 
ples,  sont  relativement  plus  riches  en  carbone  que  les  composés 
analogues  appartenant  à  la  série  des  «  corps  gras.  » 

20  Parmi  les  combinaisons  aromatiques  il  existe,  comme  parmi 
ces  derniers,  de  nombreux  homologues,  c’est-à-dire  des  substances 
différant  dans  leur  composition  par 

n& H1 2. 

« 

3°  Les  combinaisons  aromatiques  les  plus  simples  renferment 
au  moins  6  atomes  de  carbone. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVII,  p.  129  (nouvelle  série, 
t.  LXl);  février  1866. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  Chimique ,  t.  I,  p.  98}  iS65. 


(  l59  ï 

4°  Tous  les  produits  de  dédoublement  des  substances  aroma¬ 
tiques  offrent,  en  quelque  sorte,  une  ressemblance  de  famille; 
tous  appartiennent  à  la  série  des  composés  aromatiques.  Dans  les 
réactions  profondes,  il  arrive  souvent,  à  la  vérité,  qu’une  partie 
du  carbone  est  éliminée,  mais  le  produit  principal  renferme  au 
moins  6  atomes  de  charbon  (benzine,  quinone,  chloranile,  acide 
phénique,  acide  oxyphénique,  acide  picrique,  etc.)  ;  la  décompo¬ 
sition  s  arrête  à  la  formation  de  ces  produits,  à  moins  que  le 
groupe  organique  ne  soit  entièrement  détruit. 

Ces  faits  permettent  de  s’arrêter  à  la  conclusion  que  toutes 
les  substances  aromatiques  renferment  un  seul  et  même  groupe 
d’atomes,  un  noyau  commun  renfermant  6  atomes  de  carbone. 
Dans  l’intérieur  du  noyau,  ces  atomes  sont  en  connexion  plus 
étroite,  en  rapprochement  plus  intime.  D’autres  atomes  de  car¬ 
bone  peuvent  s’annexer  à  ce  noyau  d’après  les  mêmes  lois  que 
pour  les  corps  gras. 

Il  s  agit  maintenant  de  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
ce  noyau.  Le  carbone  étant  considéré  comme  élément  tétratomi- 
que,  on  peut  admettre  que  les  atomes  de  ce  corps,  pour  se  sou¬ 
der  l’un  à  l’autre,  échangent  soit  une,  soit  deux  affinités,  soit 
alternativement  une  et  deux  affinités.  La  première  hypothèse 
rend  compte  de  la  constitution  des  corps  gras  dans  les  molécules 
desquels  les  atomes  de  carbone  se  soudent  en  perdant  chacun 
une  affinité.  La  dernière  conduit  à  expliquer  la  constitution  des 
corps  aromatiques.  Dans  les  molécules  de  ces  derniers,  les  atomes 
de  cai  bone  échangent,  en  se  soudant  deux  à  deux,  alternativement 
une  ou  deux  affinités. 


Qu’on  suppose,  en  effet,  que  6  atomes  de  carbone  soient  unis, 
selon  cette  dernière  loi  de  symétrie;  on  obtient  un  groupe  qui, 
considéré  comme  chaîne  ouverte,  renferme  encore  huit  affinités  (i) 
non  satisfaites  [fg.  i ,  Pl.  II).  Si  l’on  suppose  en  second  lieu  que  les 
2  atomes  de  carbone  qui  terminent  la  chaîne  sont  unis  entre  eux 
par  une  unité  d  affinité,  on  a  une  chaîne  fermée  (un  anneau 
symétrique)  qui  renferme  encore  six  affinités  libres  [fig.  2). 

Toutes  les  substances  ordinairement  désignées  sous  le  nom 


(1)  Unités  d’alfitiilé. 
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d’ aromatiques  dérivent  de  cette  chaîne  fermée.  La  chaîne  ouverte 
se  rencontre  dans  la  quinone,  dans  le  chloranile  et  dans  quelques 
autres  corps.  Les  laissant  de  côté,  nous  admettons  dans  toutes  les 
substances  aromatiques  un  noyau  commun,  la  chaîne  fermée 

€6A6 

(dans  laquelle  A  représente  une  affinité  non  satisfaite  ou  une  unité 
d’affinité).  Les  six  affinités  de  ce  noyau  peuvent  être  satisfaites  par 
six  éléments  monoatomiques,  ou  encore  par  une  affinité  d’un  élé¬ 
ment  polyatomique;  mais,  dans  ce  cas,  ces  derniers  entraînent 
d’autres  éléments  dans  la  combinaison,  formant  ainsi  des  chaînes 
latérales  qui,  de  leur  côté,  peuvent  se  prolonger  par  l’addition 
d’autres  éléments. 

D’après  la  disposition  des  affinités  libres,  la  saturation  de  deux 
affinités  par  un  élément  diatomique,  celle  de  trois  affinités  par  un 
élément  triatomique,  n’est  point  possible.  Les  composés 

€6H4Q,  €6H4S,  £6H3Àz 

ne  doivent  pas  pouvoir  exister,  d’après  la  théorie. 

La  constitution  de  tous  les  composés  aromatiques  se  déduit 
facilement  des  principes  qui  viennent  d’être  posés,  si  l’on  consi¬ 
dère  les  divers  modes  de  saturation  des  six  unités  d’affinité  du 
noyau 

€6A6 

par  des  éléments  monoatomiques,  diatomiques,  triatomiques, 
tétratomiques. 

I.  Éléments  monoatomiques.  —  Lorsque  les  affinités  du  noyau 
sont  saturées  par  de  l’hydrogène,  il  en  résulte  de  la  benzine. 
Dans  ce  corps,  l’hydrogène  peut  être  remplacé  en  totalité  ou  en 
partie  par  du  chlore  ( Jîg .  3,  4»  5).  Dans  ces  produits  de  substi¬ 
tution,  le  chlore  se  trouve  en  contact  intime  avec  le  charbon,  il 

.  est  pour  ainsi  dire  entouré  de  charbon,  circonstance  qui  explique 
la  stabilité  remarquable  de  ces  composés. 

II.  Éléments  diatomiques.  —  Lorsqu’un  élément  diatomique 
tel  que  l’oxygène  vient  s’annexer  au  noyau  renfermant  les  6  ato¬ 
mes  de  carbone,  chaque  atome  d’oxygène  n’est  fixé  que  par  une 
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seule  affinité.  Il  doit  donc  introduire  nécessairement  dans  la 
combinaison  au  moins  un  autre  élément  monoatomique  tel  que 
l’hydrogène.  On  a  ainsi  (fig.  6,  7,  8)  : 

G6H5(ÔH)  -G6  H4  (OH)2  GGi3(QH)3 

Phénol.  Acide  Acide 

oxyphénique.  pyrogallique. 

Ces  substances  peuvent  donc  être  envisagées  comme  de  la  benzine 
dans  laquelle  de  l’hydrogène  a  été  remplacé  par  de  l’hydroxyle. 

On  voit  qu’il  existe  entre  ces  substances  et  les  vrais  alcools 
exactement  les  mêmes  différences  qu’entre  les  produits  de  substi¬ 
tution  chlorés  et  bromés  de  la  benzine  et  les  chlorures  et  les 
bromures  des  radicaux  alcooliques. 

Par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  «  phénols,  » 
on  obtient  des  chlorures  identiques  avec  les  produits  de  substitu¬ 
tion  chlorés  du  phénol.  Le  chlorure  de  phényle  est  identique  avec 
la  monochlorobenzine. 

III.  Éléments  triatomiques.  —  La  constitution  des  bases  azotées 
dérivées  de  la  benzine  est  très-facile  à  comprendre.  Chaque  atome 
d  azote  qui  se  fixe  sur  le  noyau  de  carbone 

G6 

11  y  adhère  cpie  par  une  seule  affinité,  et  introduit  par  conséquent 
deux  autres  éléments  monoatomiques  dans  la  combinaison.  On  a 
[fis  •  9?  10,  11): 

G6Hs  (AzH2)  G6H4(AzH2)2  G6H3(AzH2)3 

Amidobenzine  Diamidobenzine.  Ti  ia’midobenzine. 

(aniline). 

Ces  bases  sont  a  1  étliylamine  et  à  l’ethylène-diamine  ce  que  les 
produits  de  substitution  de  la  benzine  sont  aux  chlorures  des  radi¬ 
caux  alcooliques.  Il  serait  peut-être  plus  conforme  aux  analogies 
de  ne  pas  les  rapporter  au  type  ammoniaque,  mais  de  les  envisa¬ 
ger  comme  des  produits  de  substitution  amidés  de  la  benzine, 
ainsi  que  M.  Griess  l’a  proposé  depuis  longtemps. 

Ann‘  ^  Chim.  et  de  Phys.,  4  e  série,  t.  VIII.  (Juin  1866.)  1 1 


f 


(  >62  ) 

IV.  Éléments  tétr atomiques  : 

1.  Homologues  de  la  benzine.  —  Les  dérivés  de  la  benzine  dans 
lesquels  une  ou  plusieurs  unités  d’afunité  du  noyau 

G6 

sont  saturées  par  du  charbon  méritent  une  attention  particu¬ 
lière. 

Chaque  atome  de  carbone  qui  se  fixe  sur  le  noyau 

G6 

entraîne  3  atomes  d’hydrogène.  Les  composés  ainsi  formés  peu¬ 
vent  être  considérés  comme  des  dérivés  méthyliques  de  la  ben¬ 
zine;  ce  sont  les  carbures  d’hydrogène  qu’on  a  retirés  depuis 
longtemps  du  goudron  de  houille,  savoir  :  le  toluène,  le  xylène, 
le  cumène  [fig.  12,  i3,  i4)  : 

G6  H6  benzine. 

G7  H8  =  G6LIS  (GH3)  méthylbenzine,  toluène. 

G8  H10  —  G6H4  (GH3 )2  diméthylbenzine,  xylène. 

G9  H12  =  G6H3  (GH3)3  triméthylbenzine,  cumène. 

G10H14  —  G6 IL2  (GH3)4  létramélhylbenzine. 

Les  belles  recherches  de  M.  Fittig  (1)  ne  laissent  plus  de  doute  sur 
la  constitution  de  ces  composés. 

D’après  la  théorie,  on  ne  conçoit  qu’une  seule  benzine  et 
qu’une  seule  modification  de  la  monométhylbenzine;  mais  pour 
les  trois  dérivés  méthylés  suivants  on  conçoit  l’existence  de  trois 
modifications  isoinériques  différentes,  les  différences  étant  fon¬ 
dées  sur  les  positions  relatives  des  chaînes  latérales. 

Mais  la  théorie  fait  prévoir  une  seconde  catégorie  de  modifi¬ 
cations  isomériques.  Il  peut  se  faire  qu’une  chaîne  latérale  (le 
méthyle)  se  prolonge  par  la  juxtaposition  d’un  ou  de  plusieurs 
atomes  de  carbone  au  carbone  du  méthyle.  L’éthylbenzine  prépa¬ 
rée  par  MM.  Fittig  et  Tollens  offre  un  exemple  de  ce  genre  d'iso- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4  e  série,  t.  III,  p;  457. 


mérie 


(  i63  )  , 

.  Elle  diffère  de  la  diméthylbenzine,  son  isomère  : 


G8H10  . —  G6HJ  (GSHJ)  éthylbenzine  [Jig.  i5), 
G8H10  =  G6H4  (OH3)2  diméthylbenzine. 


Le  cumène  de  l’acide  cuminique  et  le  cymène  de  l’huile  de  ca¬ 
momille  romaine  appartiennent  à  cette  catégorie. 

Le  premier  doit  être  envisagé  comme  de  la  propylbenzine,  le 
second  comme  de  la  propylméthylbenzine  : 

€9H^  =  G6H°  (G3H7)  propylbenzine  (cumène  de  l’acide 

cuminique). 

G9H12  =  G6H3(GH3)3  triméthylbenzine  (cumène  du  goudron 

de  houille. 

^  ^  ^  G6H4  (G°H7)  (GH3)  propylméthylbenzine  (cy¬ 
mène). 

G  °H14  =  G6H2  (GH3)4  tétramétliylbenzine. 

On  voit  que  la  diméthylbenzine  est  à  l’éthylbenzine  ce  que  la 
dunethy lamine  est  à  l’éthylamine.  De  telles  différences  de  consti¬ 
tution  amènent  des  différences  dans  les  propriétés,  même  dans 
les  propriétés  physiques. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  carbures  d’hydrogène  de 
la  série 

G«H2n~s  ou  G6H6~m  (C"H2/î+1)m 

peuvent  être  homologues  de  deux  façons  différentes  avec  la  ben¬ 
zine  :  i°  par  l’augmentation  du  nombre  des  chaînes  latérales; 
2°  par  la  prolongation  d’un  nombre  égal  de  chaînes  latérales. 

2.  Derwes  chlorés  clés  homologues  de  la  benzine .  —  En  consi¬ 
dérant  à  un  point  de  vue  général  les  métamorphoses  des  sub¬ 
stances  aromatiques,  on  arrive  à  cette  conclusion  que,  dans  tous 
les  corps  qui  renferment  des  chaînes  latérales,  la  plupart  des  mé¬ 
tamorphoses  s’effectuent  de  préférence  dans  ces  chaînes  latérales. 
Seules,  les  substitutions  ont  lieu  souvent  dans  la  chaîne  prin¬ 
cipale,  et  les  substitutions  nitrées  paraissent  s’effectuer  de  pré¬ 
férence  dans  cette  dernière  chaîne.  Considérons,  comme  exemples, 
les  dérivés  chlorés  du  toluène. 


(  l64  ) 

Pour  le  toluène  chloré  la  théorie  prévoit  l’existence  de  deux 
modifications  isomériqucs.  On  peut  supposer  :  i°  que  le  chlore 
est  en  rapport  direct  avec  le  carbone  du  noyau;  2°  qu’il  est  en 
rapport  avec  le  carbone  de  la  chaîne  latérale  (du  méthyle).  Dans 
le  premier  cas,  on  a  une  substance  qui  doit  offrir  la  stabilité  ca¬ 
ractéristique  des  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Dans  le  second 
cas,  le  composé  chloré  doit  échanger  son  chlore  avec  la  meme 
facilité  que  les  composés  chlorés  des  radicaux  alcooliques.  Le 
premier  de  ces  composés  isomériques  est  le  toluène  monochloré  : 
il  est  aussi  stable  que  la  benzine  monochlorée;  le  second  est  le 
chlorure  de  benzyle  qui  échange  son  chlore  avec  autant  de  faci¬ 
lité  que  le  chlorure  de  méthyle  {fig.  16,  17)  : 

G6 H4 Cl  (GH3)  -G6 H5  (GH2 Cl) 

Toluène  monochloré.  Chlorure  de  benzyle. 

Le  chlorure  de  benzyle  doit  résulter  de  certaines  métamor¬ 
phoses  de  l’alcool  benzylique ;  on  conçoit  aussi  qu’il  puisse  se 
former  par  l’action  du  chlore  sur  le  toluène.  Cette  dernière 
réaction  peut  aussi  donner  naissance  à  la  modification  stable  qui 
doit  résulter,  d”un  autre  coté,  de  l’action  du  perchlorure  de  phos¬ 
phore  sur  l’alcool  cressylique. 

Le  chlorure  de  benzyle,  qui  renferme  le  chlore  dans  la  chaîne 
latérale,  doit  se  comporter  comme  du  chlorure  de  méthyle  plié- 
nylé.  Et  de  fait,  il  engendre,  par  l’action  de  l’ammoniaque,  trois 
bases  dont  la  première,  la  benzyiamine,  est  isomérique  avec  la 
toluidine;  l’isomérie  de  ces  deux  dernières  bases  se  comprend 
aisément.  Dans  la  toluidine  l’azote  est  en  rapport  direct  avec  le 
carbone  du  noyau.  Dans  la  benzyiamine  (  phénylméthylamine),  il 
est  en  rapport  avec  le  carbone  de  la  chaîne  latérale. 

Il  faut  ajouter  que  la  théorie  prévoit  l’existence  d’autres  mo¬ 
difications  isomériques  du  toluène  chloré,  le  chlore  pouvant  occu¬ 
per  une  autre  place  dans  la  chaîne  latérale  ou  se  trouver,  dans  la 
chaîne  principale,  dans  une  autre  position  vis-à-vis  de  la  chaîne 
latérale. 

3.  Homologues  du  phénol.  —  Ils  sont  au  phénol  ce  que  le  to¬ 
luène  et  ses  homologues  sont  à  la  benzine  : 


(  165  } 

% 

G6H6  benzine.  €6H°  (OH)-  phénol. 

C6H5  (GH3)  méthylbenzine  -G6 H4  (GH3)  (OH)  méthylphénol 
(toluène).  (cressol). 

Le  terme  suivant  de  la  série  peut  exister  en  deux  modifications 
isomériques,  savoir  : 

»  1 

G6 H4  (G2H5)  (OH),  G6 H3  (GH3)2  (OH). 

4.  Groupe  benzoïque.  —  Les  combinaisons  benzyliques  et  ben- 
zoyliques  offrent  des  rapports  intimes  avec  le  toluène.  Comme 
celui-ci,  ils  renferment  un  atome  de  carbone  fixé  sur  la  chaîne 
principale;  mais,  tandis  que  les  trois  affinités  libres  de  cet  atome 
de  carbone  sont  saturées,  dans  le  toluène,  par  de  l’hydrogène, 
elles  sont  satisfaites,  dans  les  composés  benzyliques  et  benzoy- 
Jiques,  par  d’autres  éléments,  en  totalité  ou  en  partie.  Les  com¬ 
binaisons  benzyliques  renferment  encore  dans  la  chaîne  latérale 
2  atomes  d’hydrogène;  dans  les  composés  benzoyliques  cet  hy¬ 
drogène  est  remplacé  par  de  l’oxygène.  On  a  (fig.  18,  19,  20)  ; 

G6 H5.  GH3  toluène. 

G6  H5.  GH2  Cl  chlorure  de  benzyle. 

G6H°.  GH2  (GH)  alcool  benzylique. 

G6  H5.  COH  hydrure  de  benzoyle. 

G6Ii'\  GO  Cl  chlorure  de  benzoyle. 

G6H5.  GG  (OH)  acide  benzoïque. 

On  s’explique  maintenant  l’isomérie  de  l’alcool  cressylique  et 
de  l’alcool  benzylique;  dans  le  premier,  le  groupe 

OH 

est  annexé  à  la  chaîne  principale;  dans  le  second,  il  est  fixé  à  la 
chaîne  latérale.  On  se  rend  compte  aussi  de  la  facilité  avec  laquelle 
tous  les  composés  benzyliques  et  benzoyliques  éprouvent  des 
doubles  décompositions;  ces  métamorphoses  s’accomplissent  dans 
la  chaîne  latérale. 

N’oublions  pas  de  mentionner  cette  circonstance  que  la  théorie 


ne  permet  pas  de  concevoir  l’existence  d’un  acide  homologue 
avec  l’acide  benzoïque  et  renfermant  moins  de  7  atomes  de  car¬ 
bone  (1). 

5.  Acide  oxybenzoïque ,  etc.  —  A  l’acide  benzoique  se  1  atta¬ 
chent  trois  acides  qui  ne  s’en  distinguent  que  par  1,  2  ou  3  ato¬ 
mes  d’oxvgène  qu’ils  renferment  en  plus.  On  doit  les  envisager 
comme  de  l’acide  benzoïque  dans  le  noyau  duquel  1,  2,  3  atomes 
d’hydrogène  ont  été  remplacés  par  de  l’hydroxyle 

OH. 

Ils  sont  donc  à  l’acide  benzoïque  ce  que  le  phénol,  l’acide  oxy- 
phénique  et  l’acide  pyrogallique  sont  à  la  benzine.  Ces  trois  acides 
sont  l’acide  oxybenzoïque,  l’acide  protocatéchique  et  1  acide  gal- 
lique  (fig.  21,  22,  23)  : 

Ac.  benzoïque .  GeH*.  GO(I) 2  H  -G6H5.  H  benzine. 

Ac.  oxybenzoïque..  €«H\OH.G0*H  €#H'.OH  phénol. 

Ac.  protocatéchique  G6 H3.  (OH)2 .€02  H  -G6  H4. (OH) 2  acroxyphén 
Ac.  gallique . G6H\  (0H)3.G02H  G6  H3.  (OH)3  ac.  pyrogai 


(I)  Les  recherches  récentes  de  M.  Carius,  dont  nous  rendons  compte  plus 
loin,  démontrent  que  cette  prévision  semble  démentie  par  les  faits.  M.  Ca¬ 
rius  décrit  en  effet  un  homologue  inférieur  de  l'acide  benzoïque,  qu  il 
nomme  acide  benzénique,  et  un  homologue  inférieur  de  la  benzine,  qu’il 
nomme  pentène,  parce  qu’il  renferme  5  atomes  de  carbone  (p.  198).  Au 
reste,  il  est  facile  de  faire  rentrer  ces  faits  dans  la  théorie.  Il  suffît,  pour 
cela,  de  supposer  que  dans  la  chaîne  de  5  atomes  de  carbone  qui  consti¬ 
tuent  le  pentène,  2  atomes  de  carbone  consécutifs  sont  soudés  par  2  affi¬ 
nités.  D’après  cela,  la  construction  suivante  rendrait  compte  de  la  constitu¬ 
tion  du  pentène. 

H- C  C  —  H 

\  / 

C  —  C 

tG  H 

L’échange  de  2  affinités  y  est  marqué  par  un  simple  trait  d'union.  Lé 

change  de  4  affinités  y  est  marqué  par  un  trait  double.  ^ 

Quanta  l’acide  benzénique,  il  résulte  de  la  substitution  de  la  chaîne  lalera  e 

GO2  H 


à  1  atome  d’hydrogène  du  pentène. 


A.  W- 


(  lC7  ). 

On  comprend  aisément  la  décomposition  qu’éprouvent  les  corps 
de  la  première  série  en  donnant  ceux  de  la  seconde  :  la  chaîne 
latérale  se  détache  avec  dégagement  d’acide  carbonique.  A  sa  place 
le  produit  du  dédoublement  renferme  de  l'hydrogène. 

On  connaît  trois  modifications  isomériques  de  l’acide  oxyben- 
zoïque,  savoir  :  1  acide  oxybenzoïque,  l’acide  paroxybenzoïque  et 
l’acide  salicylique. 

L  isomérie  entre  ces  trois  corps  est  évidemment  motivée  par  la 
différence  de  position  de  l’hydroxyle 

OH, 

par  rapport  au  groupe 

€02R. 

On  pourrait  exprimer  cette  isomérie  par  les  formules  suivantes  : 

06H\0H.002H, 

06H\0H.H.€02H, 

06H2.0H.H2.002H. 

A  chacun  de  ces  trois  acides  répondent  des  produits  de  substitu¬ 
tion  chlorés  ou  nitrés  de  l’acide  benzoïque  : 

Acide  oxybenzoïque.  Acide  paroxybenzoïque.  Acide  salicylique. 

Acide  chlorobenzoïque.  Acide  chlorodracylique.  Acide  chlorosalicylique. 
Acide  nitrobenzoïque.  Acide  paranitrobenzoïque. 

6.  Homologues  de  l’acide  benzoïque.  —  On  peut  appliquer  à 
1  interprétation  de  cette  homologie  les  considérations  développées 
pour  les  homologues  du  phénol  et  de  la  benzine. 

L  acide  toluique  est  au  toluène  ce  que  l’acide  benzoïque  est  à 
la  benzine.  Il  renferme  donc  deux  chaînes  latérales  : 

0H3  et  €02H 

(fîg*  24)*  L  acide  alphatoluique  (fig.  2 5),  au  contraire,  renferme 
une  chaîne  latérale  prolongée. 

[06H\0H3].0O2H,  06H5.CH2.002H. 

Acide  alphatoluique. 


Acide  toluique. 
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On  pourrait  qualifier  l’acide  toluique  de  méthylphénylformique, 
l’acide  alphatoluique  de  phénylacéti<jue.  Quant  à  l’acide  cumi- 
nique,  ori  peut  l’envisager  comme  l’acide  propylphénylformique. 
Voici  les  formules  des  acides  de  cette  série  : 


Formules 

empiriques. 


Formules  rationnelles. 


G'H6G2==  [G6 H°]  .  -GO2 H  acide  phénylformique  (acide  ben¬ 
zoïque). 

•G-8 H8 O2  —  [G6H4  (GH3)].  GrG2 H  acide  méthylphënylformique 

(acide  toluique). 

G8  H8  O2  —  [G6  H5]. GH2. GO2 H  acide  phénylacétique  (acide  al¬ 
pha  toi  nique). 

G9H10G2  =  [G6H3.  (GH3)2]  .  GG2  H  acide  diméthylphénylfor- 

mique  (acide  xylylique). 

G9  H10  G2  =  [G 6  H5].  G2  H4.  G  G2  H  acide  phénylpropionique 

i  (acide  hydrocinnamique). 

(  (acide  homotoluique). 

G10H12G2  —  [G6  H4.  (G3  H7)].  GG2  H  acide  propylphénylfor¬ 
mique  (acide  cuminique). 

C12H“02  =  [■G6H‘(C»H1)].GI-P.€02H  acide  propylphényl- 

acétique  (acide  homocuminique). 


L’acide  alphatoluique  offre  avec  l’acide  benzoïque  le  même 
genre  d’homologie  que  l’acide  acétique  avec  l’acide  formique. 
L’homologie  de  l’acide  toluique  et  de  l’acide  benzoïque  est  d’un 
autre  ordre  :  ces  deux  acides  sont  homologues,  comme  le  to¬ 
luène  et  la  benzine. 


7.  Acides  phtalique ,  téré phtalique  ^  etc.  —  Si  l’acide  ben¬ 
zoïque  est  de  la  benzine  dans  laquelle  i  atome  d’hydrogène  est 
remplacé  par  la  chaîne  latérale 


GG2  H. 


l’acide  phtalique  peut  être  considéré  comme  de  la  benzine  dans 
laquelle  cette  substitution  s’est  effectuée  deux  fois.  L’isomérie 
entre  l’acide  phtalique  et  l’acide  téréphtalique  [fi  g.  26)  peut  être 
expliquée  par  la  position  relative  des  deux  chaînes  latérales.  L’a¬ 
cide  phtalique  fournit  de  la  benzine  comme  l’acide  benzoïque,  et, 


(  *6(>  ) 

dans  certaines  circonstances,  la  décomposition  s’arrête  à  la  for¬ 
mation  de  l’acide  benzoïque  : 


06H4 


00 2  H, 
00 2  H, 


Acide  phtalique. 


06H4 


002H, 

H, 


Acide  benzoïque. 


JBenzine. 


La  théorie  montre  qu’un  acide  homologue  avec  l’acide  phta- 
lique  et  renfermant  moins  de  8  atomes  de  carbone  ne  saurait 
exister.  Elle  prévoit  au  contraire  l’existence  d’acides  homologues 
supérieurs  de  l’acide  phtalique,  et  celle  d’un  acide  tricarbonique 
dérivé  de  la  benzine  : 


Homologue  inconnu 
de  l’acide  phtalique. 


06H3 


CÔ!H, 

CO!H, 

GO!H. 


Acide  tricarbonique 


(  inconnu). 


8.  Produits  cV oxydation  des  substances  aromatiques.  —  On  a 
fait  remarquer  plus  haut  que  dans  beaucoup  de  métamorphoses 
des  substances  aromatiques,  la  chaîne  latérale  seule  ou  les  chaînes 
latérales  (lorsqu’il  y  en  a  plusieurs)  éprouvent  des  modifications, 
tandis  que  le  noyau  demeure  inaltéré.  A  ce  point  de  vue,  les  pro¬ 
duits  d’oxydation  offrent  un  intérêt  particulier. 

On  peut  dire  d’une  manière  générale  que  les  radicaux  alcoo¬ 
liques  (méthyle,  éthyle)  fixés  au  noyau 


comme  chaînes  latérales,  sont  convertis,  par  une  oxydation  suffi¬ 
sante,  en 

00 2  H. 


ïl  en  résulte  que  les  produits  d’oxydation  renferment  autant  de 
chaînes  latérales  que  les  corps  dont  ils  dérivent. 

La  méthylbenzine,  c’est-à-dire  le  toluène,  et  l’éthylbenzine  de 
M.  Fittig,  qui  renferment  l’un  et  l’autre  une  seule  chaîne  laté¬ 
rale,  donnent  par  l’oxydation  de  l’acide  benzoïque  qui  ne  con- 


(  l7°  ) 

tient,  en  effet,  qu’un  seul  groupe 

€Q2H. 

Comme  le  cumène  de  l’acide  cuminique  donne  pareillement  de 
l’acide  benzoïque,  on  peut  en  conclure  qu’il  ne  renferme  qu’une 
seule  chaîne  latérale.  On  peut  donc  l’envisager  comme  de  la  pro- 
pylbenzine. 

La  méthylbenzine 

€6H5.€H3 

donne  de  l’acide  benzoïque 

H5.  HQ2  II. 

L’éthylbenzine 

£6Ii5.€2Hs 

donne  de  l’acide  benzoïque 

£6H8.€02H. 

La  propylbenzine 

G6H8.€3H7 

donne  de  l’acide  benzoïque 

£6H8.GQ2H. 


La  diméthylbenzine  (lexylène),  qui  renferme  deux  chaînes  la¬ 
térales 

€H3, 


donne  par  l’oxydation  de  l’acide  té réplitalique  qui  contient  deux 
chaînes  latérales 

£G2H. 


L’éthylméthylbenzine  donne,  de  môme,  de  l’acide  téréphtalique. 
Le  meme  acide  se  forme  avec  le  cymène  de  l’huile  de  camomille 
romaine.  Ce  carbure  d’hydrogène  doit  donc  renfermer  deux 
chaînes  latérales. 


La  diméthylbenzine 


£6H4 


GH3, 

GH3, 


(  1 7 1  ') 


l’éthylméthylbenzine 


G6  H4 


j  G 2  H5, 
i  GH’, 


et  la  propvlméthylbenzine 


G6H< 


donnent  de  l’acide  téréphtalique 


(G3H\ 

GH3, 


G6H* 


j  G02H, 
GÔ2H. 


Dans  des  réactions  moins  énergiques,  ceux  des  dérivés  de  la 
benzine  qui  renferment  deux  radicaux  alcooliques  peuvent  don¬ 
ner  par  l’oxydation  des  produits  intermédiaires,  un  seul  radical 
alcoolique  étant  oxydé. 

Ainsi  : 


La  diméthylbenzine 

O6  H4 

et  la  propylméthylbenzine 

G6H4 


GH3, 

GH3, 

GH3, 

G3H7, 


peuvent  donner  de  l’acide  toluique 


G6H4 


GH3, 
GO2  H. 


Par  une  oxydation  plus  énergique,  l’acide  toluique  est  converti 
en  acide  téréphtalique,  le  second  groupe  alcoolique  s’oxydant  à 
son  tour.  La  longueur  de  la  chaîne  latérale  paraît  être  sans  in¬ 
fluence  sur  la  nature  du  produit  d’oxydation.  On  voit  en  effet 
que  le  groupe  propyle 

G3H7 

donne  en  s’oxydant  le  groupe 

G02H, 


comme  fait  le  méthyle  lui-même.  En  voici  d’autres  exemples  qui 
viennent  corroborer  les  précédents  : 
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Le  cumène  (la  propylbenzine) 

£6H3.€3H7 

donne 

-G6Hà.L*02H  (acide  benzoïque). 
L’acide  cuminique  (propylbenzoïque) 

(£3H7, 


donne 


(£02H, 


1  (aci(ie  téréphtalique). 


La  loi  d’oxydalion  que  nous  venons  d’exposer  peut  être  résu¬ 
mée  par  le  tableau  suivant  qui  montre,  entre  autres,  que  la  tri— 
méthylbenzine  doit  donner  par  l’oxydation  trois  acides  nouveaux 
( voir  plus  loin). 


CARBURES 

d’hydrogène. 

ACIDES 

M  0  N  0  C  A  R  B  0  N  É  S 

(monobasiques). 

DICARBONÉS 

(bibasiques). 

TRICARBONËS. 

(tribasiques). 

G6W 

Benzine. 

n 

n 

n 

GeE\  GW 

Méthylbenzine. 

€6HS,  £02H 

Acide  benzoïque. 

n 

// 

h*  ! CH3 
j  CH3 

Diméthyl  benzine. 

(  GW 

ri  6  TJ  4 

11  1  €02  H 

Acide  toluique. 

(  CO 2 H 
G  H  |  GO2  H 

Ac.  téréphtalique. 

// 

(  GH3 

€6H3  GW 
(  GW 

Triméthyl  benzine. 

/  GW 
€6H3  GW 
(  €02  H 

Acide  xylylique. 

(  GW 

G 6  H3  £0-2  H 
(  €02  H 

Inconnu. 

(  CO2  H 
G6  H3  GO2  H 
(  GO2 H 

Inconnu. 
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PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA  BENZINE. 

Benzine  monoiodée.  —  On  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  la 
benzine  avec  un  mélange  d’iode  et  d’acide  iodique. 

L’expérience  se  fait  dans  des  tubes  fermés  que  l’on  chauffe  de 
200  à  240  degrés.  On  y  introduit  pour  20  grammes  de  benzine 
i5  grammes  d’iode  et  10  grammes  d’acide  indique. 

Comme  il  se  forme  en  meme  temps  de  l’acide  carbonique 
comme  produit  secondaire,  il  est  utile  d’ouvrir  les  tubes  de  temps 
en  temps  afin  d’éviter  des  explosions  trop  fréquentes.  On  soumet 
le  produit  à  la  distillation,  après  l’avoir  lavé  à  l’eau  et  à  la  po¬ 
tasse. 

Ce  qui  passe  de  180  à  igo  degrés  est  de  la  benzine  iodée  sen¬ 
siblement  pure.  Le  résidu  renferme  beaucoup  de  benzine  diiodée, 
quelquefois  meme  de  la  benzine  triiodée.  Purifiée  par  des  distil¬ 
lations  fractionnées,  la  benzine  monoiodée  est  un  liquide  presque 
incolore.  Point  d’ébullition,  i88°,2  (corrigé);  densité  à  i5  degrés 
égale  à  1 ,833.  La  benzine  monoiodée  ne  se  solidifie  pas  à  —  18  de- 
giés.  Ce  produit  est  évidemment  identique  avec  celui  qui  a  été 
décrit  par  M.  Schützenberger. 

En  présence  de  l’amalgame  de  sodium  et  de  l’eau  ou  de  l’al¬ 
cool,  la  benzine  monoiodée  régénère  de  la  benzine.  Elle  réduit 
l’acide  iodhydrique  à  25o  degrés  avec  formation  d’iode  et  de  ben¬ 
zine.  Elle  est  remarquablement  stable.  Ni  la  potasse  alcoolique, 
ni  la  potasse  solide  à  25o  degrés,  ni  la  potasse  fondante  n’ont  pu 
ia  convertir  en  phénol.  On  l’a  chauffée  avec  une  solution  alcoo¬ 
lique  d  ammoniaque  de  200  à  25o  degrés  sans  qu’on  ait  pu  obser¬ 
ver  la  formation  d’une  trace  d’aniline. 

On  a  obtenu  la  benzine  diiodée  et  la  benzine  triiodée  en  chauf¬ 
fant  la  monoiodobenzine  brute  avec  de  nouvelles  quantités  d’iode 
et  d’acide  iodique. 

La  benzine  diiodée 

g6ipp 

se  présente  en  paillettes  blanches  nacrées  fusibles  à  127  degrés. 
Elle  bout  à  285°  (corrigé)  et  se  sublime  à  de  basses  températures. 
M-  Schützenberger  a  déjà  décrit  ce  corps. 


La  benzine  triiodêe 
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G6  H3  Is 

forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  96  degrés  et  se  sublimant  sans 
altération. 


Dérivés  bromonitrês  de  la  benzine.  —  L’étude  de  ces  dérivés 
est  particulièrement  intéressante  au  point  de  vue  de  Lisomérie. 

Us  prennent  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions, 
savoir  : 

i°  Action  de  l’acide  nitrique  sur  les  anilines  bromées; 

20  Action  du  brome  sur  les  anilines  nitrées; 

3°  Action  du  bromure  de  phosphore  sur  les  dérivés  nitrés  du 
phénol  ; 

4°  Décomposition  des  perbromures  et  des  bromoplatinates  des 
diazobenzines  ; 

5°  Décomposition  des  produits  de  substitution  de  l’acide  ben¬ 
zoïque. 

Monobromobenzine  niononitrèe 


€6H4  (AzO2)  Br. 

Cette  combinaison,  déjà  décrite  par  M.  Couper,  se  forme  facile¬ 
ment  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  la  monobromobenzine. 
Elle  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  et  se  dissout  aisé¬ 
ment  dans  l’alcool  bouillant  et  même  dans  l’alcool  froid.  Elle 
forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  1^5  degrés.  M.  Griess  a  obtenu 
la  même  modification  de  la  monobromobenzine  mononitrée,  en 
chauffant  le  bromoplatinate  de  la  diazonitrobenzine  a.  En  chauf¬ 
fant  le  bromoplatinate  de  la  diazonitrobenzine  p,  il  a  obtenu  une 
seconde  modification  du  même  corps,  fusible  à  56  degrés  et  cris- 
tallisable  en  prismes  rhomboïdaux. 

Monobro m o benzine  di ni trée 


G6H3  (AzO2)2 Br. 

On  obtient  facilement  cette  combinaison  si  l’on  chauffe  la  ben¬ 
zine  monobromée  avec  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et 
d’acide  sulfurique.  L’eau  précipite  de  ce  mélange  un  liquide  jaune 
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qui  se  solidifie  lentement.  On  lave  le  produit  à  l’eau  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l’alcool. 

La  monobromobenzine  dinitrée  forme  de  grands  prismes  trans¬ 
parents,  jaunes,  fusibles  à  72  degrés  et  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

Dibromobenzine  mononitrée 


€6H3  (  Az  O-2)  Br2. 

Ce  corps  se  forme  facilement,  d’après  MM.  Riche  et  Bérard, 
pari  action  de  l’acide  nitrique  sur  la  dibromobenzine.  Il  se  pré¬ 
sente  en  lamelles  blanches  ou  en  aiguilles  aplaties. 
Monoiodobcnzine  mononitrée 


«6H‘(Az02)I. 

Elle  prend  naissance  par  l’action  de  l’acide  nitrique  concentré 
sur  la  monoiodobenzine.  Belles  aiguilles  d’un  jaune  pâle,  fusibles  à 
171°, 5  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Ce  corps  paraît  diffé¬ 
rer  d  un  produit  de  même  composition  que  M.  Schiitzen berger  a 
obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’iode  sur  le  nitrobenzoate 
de  sodium.  Ce  produit  est  décrit  comme  une  huile  bouillant  à 
29°  degrés. 

Action  du  brome  sur  la  nilrobcnzine  et  sur  la  dinitrobenzine. _ 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  les  dérivés  nitrés  de  la  benzine,  on 
espérait  obtenir  des  dérivés  bromonitrés  isomériques  avec  les  dé¬ 
rivés  nitrobromés  fournis  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  les 
benzines  bromées.  Mais  l'expérience  a  montré  que  l’action  du 
brome  sur  la  nitrobenzine  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  des 
dérivés  bromonitrés.  Lorsqu’on  chauffe  les  deux  substances,  il 
se  forme  simplement  des  dérivés  bromés  de  la  benzine;  de  l’azote 
est  mis  en  liberté  sans  qu’on  puisse  constater  la  formation  de 
l’acide  bromhydrique.  Voici  comment  les  choses  se  passent  selon, 
toute  apparence  :  le  brome  se  substitue  au  groupe  AzO2;  puis, 
sous  l’influence  combinée  de  l’oxygène  de  ce  groupe  et  d’un  excès 
6  *)lome>  de  nouveaux  atomes  d’hydrogène  sont  remplacés, 
ans  la  benzine,  par  du  brome  en  même  temps  qu’il  se  forme  de 
eau  fl11  d  se  dégage  de  1  azote.  Le  produit  qui  prend  naissance 


(  *76  ) 

dans  ces  conditions  lorsqu’on  chauffe  à  25o  degrés  est  presque 
exclusivement  de  la  tétrabromobenzine.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  froid,  très-soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  le  laisse 
déposer  en  longues  aiguilles  brillantes  parfaitement  incolores. 

La  pentabromobenzine  est  presque  insoluble  dans  l’alcool  froid, 
peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  soluble  dans  la  benzine.  Elle 
se  dépose  en  belles  aiguilles  soyeuses  d’un  mélange  chaud  de  ben¬ 
zine  et  d’alcool.  On  obtient  alors  de  belles  aiguilles  nacrées  qu’on 
peut  sublimer  sans  décomposition. 


Un  fait  digne  de  remarque,  c’est  que,  parmi  les  produits  de 
substitution  de  la  benzine,  ceux  dans  lesquels  3  atomes  d’hydro¬ 
gène  ont  été  remplacés  sont  plus  fusibles  que  ceux  où  2  atomes 
d’hydrogène  seulement  sont  remplacés.  Ainsi  : 


La  trichlorobenzine  est  décrite  comme  liquide;  la  dichlorobenT 
zine  fond  à  53  degrés. 

La  tribromobenzine  fond  à  une  basse  température;  la  dibromo- 
benzine  fond  à  89  degrés. 

La  triiodobenzine  fond  à  76  degrés;  la  diiodobenzine  fond  à 
89  degrés. 

La  meme  particularité  s’observe  dans  les  dérivés  nitrés  de  la 
benzine. 

\ 


L’étude  de  tous  les  produits  de  substitution  de  la  benzine  ne 
permet,  jusqu’à  présent,  aucune  conclusion  concernant  la  question 
de  savoir  si  tous  les  atomes  d’hydrogène  de  la  benzine  peuvent 
être  remplacés  avec  une  égale  facilité,  ou,  en  d’autres  termes,  s’ils 
sont  parfaitement  équivalents.  L’auteur  est  pourtant  disposé  à 
croire  qu’il  en  est  ainsi. 

Si  l’on  admet  que  les  6  atomes  de  carbone,  unis  entre  eux  d’une 
manière  symétrique,  forment  un  cercle  autour  duquel  les  atomes 
d’hydrogène  occupent  eux-memes  une  position  symétrique,  on 
pourrait  représenter,  dans  ce  cas,  la  benzine  par  un  hexagone 
dont  les  six  sommets  seraient  occupés  par  les  atomes  d’hydrogène. 
Ceux-ci  seraient  entièrement  équivalents,  c’est-à-dire  retenus  avec 
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une  égale  force,  et  l’on  voit  que  les  modifications  isomériques  des 
dérivés  chlorés,  bromés,  etc.,  peuvent  s’expliquer  par  la  diffé¬ 
rence  des  positions  relatives  des  atomes  de  chlore,  de  brome,  etc., 
par  rapport  aux  atomes  d’hydrogène. 

Considérons  la  benzine  monobromée.  Le  brome  y  occupe  une 


d 


a 


place  quelconque.  Supposons  qu’il  soit  en  a.  Un  second  atome  de 
brome  se  présente  pour  remplacer  un  second  atome  d’hydrogène. 
Où  ira-t-il  se  placer?  On  peut  résoudre  cette  question  avec  une 
certaine  probabilité  en  invoquant  la  considération  suivante.  Dans 
une  molécule,  les  atomes  exercent  leur  attraction  à  une  certaine 
distance.  Ainsi,  les  atomes  d’hydrogène  exerçant,  dans  une  sphère 
donnée,  une  attraction  prépondérante  sur  le  brome,  cet  élément  va 
entrer  dans  la  molécule.  Et  lorsqu’il  y  occupe  une  place  détermi¬ 
née,  les  atomes  d’hydrogène  voisins  sont,  sinon  paralysés,  du 
moins  affaiblis  dans  leur  action  sur  le  brome.  Et  si  celui-ci  occupe 
la  place  a ,  il  est  naturel  de  penser  que  le  second  atome  de  brome 
va  se  placer  aussi  loin  que  possible  de  la  sphère  d’action  du  pre¬ 
mier,  c  est-à-dire  en  d.  La  dibromobenzine  formée  par  substitu¬ 
tion  directe  avec  la  monobromobenzine  renfermera  donc  le  brome 
en  «  et  en  d.  Les  4  atomes  d’hydrogène  qui  y  demeurent  ont  la 
meme  valeur,  et  lorsqu’il  se  forme  de  la  tribromobenzine,  le  troi¬ 
sième  atome  de  brome  occupera  une  quelconque  des  places  b ,  c, 
e’f>  et  le»  produits  qui  en  résultent  ne  peuvent  être  que  d’une 
espèce  :  de  toute  manière  ils  renferment  2  atomes  de  brome  voi¬ 
sins,  et  un  tioisième  isolé,  en  a,  b,  d.  Les  mêmes  considérations 

font  voir  que  le  quatrième  atome  de  brome  doit  se  placer 
en  e,  etc. 
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On  peut  obtenir  des  produits  bromes  de  la  benzine  à  1  aide  du 
phénol  et  de  ses  dérivés  bromés,  et  les  places  qu  occupent  les 
atomes  de  brome  dans  les  bromobenzines  peuvent  être  détermi¬ 
nées  à  l’aide  des  considérations  suivantes. 

Si  l’on  admet  que  le  groupe 

HO 


occupe  dans  le  phénol  la  place  a ,  la  benzine  monobromée,  qui  se 
forme  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  ce  phénol, 
renferme,  de  même,  du  brome  en  a.  Lorsque  le  phénol  se  conver- 
tit  en  phénol  bromé,  le  brome,  par  les  raisons  qui  viennent  d’être 
développées,  doit  chercher  une  place  aussi  éloignée  que  possible 


de  l’hydroxyle 


HO-, 


il  se  placera  en  d,  et  lorsque  le  phénol  bromé  se  convertit  en 
benzine  dibromée,  celle-ci  renfermera  le  brome  en  a  et  en  d. 

Si  maintenant  le  brome  réagit  sur  le  phénol  monobromé,  le¬ 
quel  renferme  du  brome  en  d  et  de  l’hydroxyle 

HO 

en  a ,  le  nouvel  atome  évitera  le  voisinage  du  brome  très-acide 
pour  se  rapprocher  du  groupe 

HO  '  'jË 

moins  acide;  le  phénol  dibromé  renfermera  donc  du  brome  en  h 
ou  en  /...  et  dans  la  benzine  tribromée  ce  brome  se  trouvera 

placé  en  a,  b  et  d. 

Si  maintenant  on  prépare  le  tribromophénol  en  faisant  reagir 
le  brome  sur  le  dibromophénol,  le  nouvel  atome  de  brome  évitera 
les  deux  atomes  de  brome  de  ce  dernier  composé  et  ira  se  placer 
en /.  Et  si  l’on  fait  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  le  phé¬ 
nol  tribromé  ainsi  formé,  la  tétrabromobenzine  qui  en  résultera 

renfermera  le  brome  en  a ,  b ,  d,f,.... 

Ces  considérations  montrent  que  les  dérivés  bromés  de  la  ben¬ 
zine,  formés,  d’un  côté,  par  l’action  du  brome  sur  la  benzine,  de 
l’autre,  par  l’action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  pheno 


(  '79  )  ■ 

ou  les  phénols  bromes,  sont  ou  identiques  ou  isomériques.  On  a  : 


De  la  benzine.  Du  phénol. 

Benzinemonobroir.ee...  a ,  a 

Benzine  dibromée .  a,  d,  a,  d, 

Benzine  tribromée .  a,  b,  d,  a,  b,  d , 

Benzine  tétrabromée.  .  .  a,  b,  d ,  a ,  b ,  d ,  f. 


Les  recherches  de  M.  Mayer  prouvent,  en  effet,  que  la  benzine 
tétrabromée  formée  par  l’action  du  perbromure  de  phosphore  sur 
le  phénol  tribromé  diffère  de  la  benzine  tétrabromée  formée  par 
1  action  du  brome  sur  la  benzine  ou  la  nitrobenzine. 

Des  considérations  du  même  genre  expliquent  l’isomérie  des 
deux  modifications  connues  de  la  monobromobenzine  mono- 
nitrée. 


SYNTHESE  D  ACIDES  AROMATIQUES.  ACIDES  BENZOÏQUE, 
TOLUIQUE,  XYLYLIQUE. 

On  connaît  les  belles  synthèses  d’acides  effectuées  par 
MM.  Frankland  et  Kolbe,  Wanklyn,  Kolbe  et  Lautemann,  Har- 
nitz-Harnitzky.  La  méthode  de  ce  dernier  chimiste  consiste  à 
traiter  les  carbures  d’hydrogène  inférieurs  par  le  chlorure  de 
carbonyîe. 

Cette  méthode  peut  être  retournée  en  quelque  sorte,  et  l’on 
pai  vient  à  effectuer  des  synthèses  d’acides  aromatiques  en  fai¬ 
sant  réagir  l’acide  carbonique  sur  les  dérivés  monochlorés  ou 
nionobrcmés  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

Prenons  un  exemple  :  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  carbonique 
et  le  sodium  sur  la  benzine  monobromée,  il  se  forme  du  bromure 
de  sodium  et  du  benzoate  de  sodium, 

£6H3  Br  -f-  Na2  h-  GO2  =  GOG.  -GO-2 Na  +  Na  Br. 

On  voit  que  dans  cette  réaction  le  groupe 

G02Na, 

qui  représente  la  chaîne  latérale 


€OsH 


I 
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de  l’acide  benzoïque,  se  fixe  à  la  place  du  brome  de  la  benzine 
bromée,  ce  brome  étant  enlevé  par  du  sodium. 

Synthèse  de  l’acide  benzoïque. — Pour  réaliser  la  synthèse  expri¬ 
mée  par  l’équation  précédente,  on  introduit  dans  un  ballon  à 
long  col,  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  de  la  benzine  raono- 
bromée  délayée  dans  de  la  benzine,  puis  du  sodium  coupé  en 
petits  morceaux  et  en  quantité  un  peu  supérieure  à  celle  qui  est 
indiquée  par  la  théorie.  On  chauffe  au  bain-marie  et  l’on  dirige 
dans  le  liquide,  pendant  24  à  48  heures,  un  courant  de  gaz  car¬ 
bonique  sec  qui  s’écoule  d’un  gazomètre.  Le  sodium  se  couvre 
bientôt  d’une  croûte  bleue  et  se  convertit  en  une  bouillie  de 
meme  couleur.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  traite  le 
tout  par  l’eau,  on  sépare  par  la  filtration  les  produits  secondaires 
de  nature  oléagineuse, et  on  précipite  la  solution  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  L’huile  insoluble  dans  l’eau  renferme,  indépendam¬ 
ment  de  la  benzine  et  d’un  excès  de  bromobenzine,  du  diphényle, 
et,  probablement,  du  benzoate  de  phényle  et  de  la  benzophé- 
none.  Chose  digne  de  remarque,  la  présence  d’une  petite  quantité 
d’eau,  sous  forme  d’humidité  entraînée  par  l’acide  carbonique, 
paraît  favoriser  la  réaction. 

L’acide  ainsi  formé  par  synthèse  possède  les  propriétés  de  l’a¬ 
cide  benzoïque  ordinaire. 

Synthèse  de  l’acide  toluique.  —  Le  toluène  qui  a  servi  de  point 
de  départ  à  cette  synthèse,  et  qui  avait  été  recueilli  de  108  à  1 15, 
a  été  purifié  par  la  méthode  indiquée  par  M.  Beilstein;  on  l’a 
converti  en  acide  toluyïsulfurique  et  on  a  décomposé  cet  acide 
par  la  distillation  sèche.  Pour  convertir  le  toluène  brut  en  acide 
toluyïsulfurique,  il  convient  de  le  traiter  par  un  mélange  d’acide 
sulfurique  ordinaire  avec  \  d’acide  sulfurique  fumant.  Lorsqu’on 
emploie  de  l’acide  sulfurique  ordinaire,  la  réaction  est  lente;  mais 
comme  l’acide  toluyïsulfurique  cristallise  très-facilement,  le  tout 
se  prend  souvent  en  une  masse  cristalline.  Lorsqu’on  emploie  de 
l’acide  sulfurique  fumant,  les  cristaux  ne  se  forment  que  par  suite 
de  l’absorption  de  l’humidité.  On  traite  par  l’eau,  on  décante 
l’huile  qui  se  sépare,  on  évapore,  puis  on  distille.  Le  toluène 
passe  avec  de  l’eau  :  on  le  lave  à  l’alcali,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
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ruie  de  eu  1  ci u tu  et  on  le  purifie  par  plusieurs  rectifications.  Iî 
passe  de  1120,  7  à  n3ô,  a  (corrigé).  Le ‘toluène  brome  se  forme 
facilement  par  1  action  du  brome  sur  le  toluène.  Il  bout  de 
i85  degrés  à  i85°,8  (corrigé).  On  le  convertit  en  acide  toluique, 
à  l’aide  du  sodium  et  de  l’acide  carbonique,  en  opérant  comme 
on  La  indiqué  plus  haut. 

L’acide  toluique  préparé  par  synthèse  est  beaucoup  moins  so¬ 
luble  dans  1  eau  froide  ou  bouillante  que  l’acide  benzoïque.  Il  cris¬ 
tallise  en  petites  aiguilles  blanches  par  le  refroidissement  de  sa 
solution  bouillante.  Il  est  très-soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
et  s  en  dépose  en  cristaux  plus  volumineux  par  l’évaporation.  Il 
fond  de  175  degrés  à  175°,  5.  Il  est  probable  que  cet  acide  est 
identique  avec  celui  que  M.  Noad  a  obtenu  dès  1847  en  oxydant 
le  cumène  (propylméthylbenzine)  à  Laide  de  l’acide  nitrique,  et 
avec  1  acide  que  MM.  Beilstein  et  Yssel  de  Schepper  ont  obtenu 
récemment  avec  le  xylène  (diméthylbenzine). 

Synthèse  de  l’acide  xylylique. —  Le  xylène 

-G8  H10 

employé  provenait  du  goudron  de  houille.  Il  a  été  purifié  selon 
la  méthode  indiquée  pour  le  toluène;  son  point  d’ébullition  est 
situé  à  i4o°,5. 

Le  xylène  bromé  bout  à  21 1°,  2  (corrigé).  II  a  été  converti  en 
acide  xylylique  à  l’aide  de  l’acide  carbonique  et  du  sodium,  selon 
le  procédé  décrit  plus  haut. 

Dans  cette  préparation  on  a  délayé  le  xylène  bromé  dans  un 
carbure  d’hydrogène  bouillant  à  120  degrés  environ. 

Presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’acide  xylylique  est  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  solution  bouillante  le  laisse  dé¬ 
poser  par  le  refroidissement  en  aiguilles  blanches.  Il  est  très-sô- 
hihle  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  sublime  facilement  en  ai¬ 
guilles.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

G9H10O2. 

Au  reste  la  théorie  prévoit  l’existence  de  quatre  acides  isoméri- 
fiues  possédant  cette  composition,  savoir  : 
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L’acide  diméthylphénylformique  (xylylique) 

G6H3(GH3)2.G02H-, 

L’acide  éthylphényl formique  (inconnu) 

€6H4(G2H*).G02H; 

L’acide  méthylphénylacétique  (inconnu) 

£6H4  (GH3).GH2.GQ2H; 

L’acide  phénylpropionique  (homotoluique  ouhydrocinnamique) 

G6H3.G2H4.€02H. 


TOLUÈNE  BROME  ET  BROMURE  DE  BENZYLE. 

Bromure  de  benzyle.  —  On  l’obtient  facilement  en  faisant  réagir 
l’acide  bromhydrique  sur  l’alcool  benzylique.  Parfaitement  pur, 
ce  corps  bout  de  201°, 5  à  202°,5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée 
à  celle  de  l’eau  à  zéro  )  est  égale  à  1, 438o  à  22  degrés. 

Il  est  incolore  et  possède  au  premier  moment  une  odeur  aro¬ 
matique  agréable,  rappelant  celle  du  cresson  et  ensuite  celle  de 
la  moutarde.  Ses  vapeurs  sonl  très-irritantes.  Il  échange  très-fa¬ 
cilement  son  brome,  par  double  décomposition,  par  l’action  des 
sels  d’argent,  de  l’éthylate  de  potassium,  de  la  potasse  alcoolique, 
d’une  solution  alcoolique  de  potasse,  d’acétate  de  potasse,  de  cya¬ 
nure  de  potassium.  L’action  de  l’ammoniaque  est  la  plus  intéres¬ 
sante.  Lorsqu’on  mêle  le  bromure  de  benzyle  avec  un  volume 
double  ou  triple  d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  le  tout 
s’échauffe  et  se  prend  au  bout  de  quelques  minutes  en  une  bouillie 
cristalline  de  tribenzylamine  (  Cannizzaro). 

Toluène  bromé.  —  C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur 
aromatique  faible  qui  rappelle  celle  du  toluène.  Ses  vapeurs  sont 
beaucoup  moins  irritantes  que  celles  du  chlorure  de  benzyle.  Il 
bout  de  i85  degrés  à  i85°,5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée  à 
celle  dy  l’eau  à  zéro)  est  égale  à  1,4109  à  22  degrés. 

Il  est  très-stable,  et,  tandis  que  le  bromure  de  benzyle  échange 
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si  facilement  son  brome,  le  toluène  brome  reste  inaltéré  en  pré¬ 
sence  des  sels  d’argent,  de  l’éthylate  de  soclium,  etc.,  à  la  tempé¬ 
rature  de  i (Tô  ou  120  degrés.  Ce  n’est  que  vers  25o  degrés  qu’il 
réagit,  mais  très-incomplètement,  sur  les  sels  d’argent.  S’il  était 
susceptible  d  échanger  son  brome  par  double  décomposition,  il 
donnerait  naissance  sans  doute  à  des  dérivés  cressyliques. 

La  comparaison  de  leurs  propriétés  démontre  donc  l’isomé- 
rie  du  bromure  de  benzyle  et  du  toluène  bromé.  Cette  isomérie  - 
est  d  ailleurs  indiquée  par  la  théorie  et  exprimée  par  les  formules 
suivantes  : 


G6H4Br.€H3  G6H3.GH2Br 

Toluène  bromé.  Bromure  de  benzyle. 


La  théorie  prévoit  une  isomérie  de  même  genre  entre  le  toluène 
chloré  et  le  chlorure  de  benzyle,  et  il  est  possible  que  les  pro¬ 
duits  de  substitution  de  ces  corps  présentent,  de  même,  des  cas 
d  isomérie.  Ainsi  il  est  probable  que  le  toluène  bichloré  renferme 
les  deux  atomes  de  chlore  dans  la  chaîne  principale,  que  le  chlorure 
de  benzyle  chloré  en  renferme  un  dans  la  chaîne  principale,  un 
dans  la  chaîne  latérale,  et  qu’enfin,  dans  le  chlorobenzol,  les  deux 
atomes  de  chlore  se  trouvent  dans  la  chaîne  latérale  : 


€6H3CP.€H3  €6H4C1.GH2C1  G6H3.GCPH 

Toluène  bichloré.  Chlorure  de  benzyle  Chlorobenzol. 

chloré. 

On  sait,  en  effet,  d’après  les  recherches  de  MM.  Cahours  et 
Piaquet,  que  le  chlorobenzol  est  isomérique  et  non  identique  avec 
le  toluène  bichloré. 

Si  maintenant  on  considère  les  combinaisons 

G7H3CP, 

on  reconnaît  que  le  nombre  des  isoméries  possibles  est  encore 
plus  considérable.  On  peut  avoir,  en  effet, 

G6H2C13.GH3  G6H3CP.GH2C1 


Toluène  trichloré. 


Chlorure  de  benzyle 
bichloré. 
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C'H‘CI.€HCi5  C6  H5.  CCP  Cl 

Chlorobenzol  Trichiorure  benzoïque 

monochloré.  chlorobenzol  chloré  (i). 

Le  trichiorure  benzoïque,  obtenu  par  l’action  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  est  identique,  d’après 
M.  Limpricht,  avec  le  chlorobenzol  monochloré,  obtenu  par  l’ac¬ 
tion  du  chlore  sur  le  chlorobenzol. 


Sur  quelques  produits  de  substitution  de  l’alcool  phényliquej 
par  M,  ELôrner  (i)  [  voir  PI.  i/]. 

Dérivés  bromés  du  phénol.  —  Par  l’action  du  brome  sur  le 
phénol,  on  n’a  obtenu  jusqu’ici  que  l’acide  tribromophénylique. 
M.  Cahours  a  obtenu  les  acides  monobromophénylique  et  dibro- 
mophénylique  en  distillant  les  acides  bromosalicyliques  cor¬ 
respondants  avec  de  la  baryte.  L’auteur  a  réussi  à  préparer  par 
l’action  directe  du  brome,  non-seulement  les  trois  acides  phény- 
liques  bromés,  mais  encore  un  acide  tétrabromophénylique  et  un 
acide  pentabromophénylique. 

Acide  monobromophénylique.  —  Pour  le  préparer,  on  fait 
réagir  lentement  160  grammes  de  brome  sur  g4  parties  de  phénol. 
On  place  le  brome  dans  un  ballon  où  l’on  dirige  un  courant  d’air, 
et  l’on  fait  passer  l’air  saturé  de  vapeurs  de  brome  dans  un  second 
ballon  qui  renferme  le  phénol  et  qu’on  a  soin  de  refroidir. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  commence  par  le  dissoudre 
dans  la  soude  caustique  étendue  d’eau;  on  précipite  ensuite  par 
l’acide  chlorhydrique  et  on  lave  le  produit  à  l’eau,  puis  on  le 
soumet  à  la  distillation  dans  le  vide. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVII,  p.  19^;  (nouv.  série, 
t.  LXI);  février  1866. 
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L’auteur  décrit  pour  faire  cette  opération  un  appareil  que  nous 
avons  représenté  PI.  Il  (i). 

Pour  faire  fonctionner  cet  appareil,  on  commence  par  le  rem¬ 
plir  d’acide  carbonique.  On  ferme  ensuite  le  tube  rétréci,  en  h , 
on  chauffe  un  instant  un  des  ballons,  puis  on  laisse  refroidir;  la 
potasse  monte  alors  dans  le  ballon  d.  Dès  qu’elle  y  est  entrée  en 
quantité  suffisante,  on  fait  plonger  le  tube  barométrique  dans  le 
mercure.  Aussitôt  le  vide  se  fait  par  suite  de  l’absorption  de  l’acide 
carbonique,  et  le  mercure  peut  s’élever,  dans  le  tube  barométri¬ 
que,  jusqu’à  la  hauteur  de  ^5 o  millimètres. 

Sous  une  pression  de  22  millimètres  de  mercure,  l’acide  mono- 
bromophénylique  bout  d’une  manière  constante  à  i32  degrés. 
Sous  la  pression  de  9  millimètres,  il  bout  à  1 18  degrés.  A  l’etat 
pur,  il  constitue  un  liquide  incolore  qui  ne  solidifie  pas  à  — 18  de¬ 
grés.  Sa  densité  à  3o  degrés  (rapportée  à  celle  de  l’eau  à  o  degré) 
est  égale  à  1,6606.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Mis  en  contact 
avec  la  peau,  il  engendre  immédiatement  une  vésicule. 

Lorsqu’on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  avec  une  quan¬ 
tité  équivalente  de  soude  pure  et  d’iodure  de  méthyle,  il  se  con¬ 
vertit  en  monobromophénylate  méthylique,  liquide  incolore,  lim¬ 
pide,  bouillant  à  223  degrés  (corrigé). 

Lorsqu’on  fait  digérer  l’acide  monobromophénylique  pendant 
quelques  minutes  avec  un  mélange  froid  de  salpêtre  et  d’acide 
sulfurique,  et  qu’on  introduit  ensuite  le  tout  dans  l’eau,  on  obtient, 
indépendamment  de  la  bromopicrine,  une  masse  résineuse  qui 
constitue  un  dérivé  nitré.  Pour  le  purifier,  on  le  convertit  en  un 
sel  de  potassium  qu’on  lave  à  l’eau  froide,  puis  à  l’alcool  bouillant, 
et  qu’on  fait  ensuite  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’eau 


(0  Ballon  pour  recevoir  le  liquide  à  distiller. 

b.  Réfrigérant  de  Liebig. 

c.  Récipient  pour  recueillir  le  liquide  distillé. 

d.  Ballon  destiné  à  recevoir  la  potasse  caustique  qui  doit  absorber 

l’acide  carbonique  dont  l’appareil  est  rempli. 

f.  Eprouvette  remplie  à  moitié  de  mercure,  à  moitié  de  potasse  d’une 

densité  de  1 ,35  à  1,4. 

g.  Appareil  d’acide  carbonique. 
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bouillante.  Ce  sel  est  le  clinitrobromophénylate  de  potassium 

€6H2  Br(Az02)2K€L 

Il  constitue  de  magnifiques  aiguilles  à  reflets  métalliques  verts.  Sa 
solution  aqueuse  chaude  laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes,  lon¬ 
gues,  d 'acide  bromodinitrophénylique ,  fusible  à  78  degrés. 

Acide  dibromophénylique.  —  On  le  prépare  comme  le  précé¬ 
dent  en  employant  une  quantité  convenable  de  brome.  C’est  une 
masse  cristalline,  soyeuse,  d’un  blanc  éclatant.  Il  fond  à  4o  degrés 
et  se  sublime  déjà  à  la  température  ordinaire.  Son  odeur  est  fai¬ 
ble,  mais  désagréable  et  persistante.  Sous  une  pression  diminuée, 
il  distille  sans  altération.  Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  dibromophénylate  de  méthyle  fond  à  5g  degrés  et  bout  à 
272  degrés.  Il  est  identique  avec  le  dibromanisol  de  M.  Cahours. 

Le  dibromophénylate  de  potassium  cristallise  en  magnifiques 
aiguilles  pourpres,  qui  présentent  des  reflets  d’un  jaune  d’or. 

L’acide  chlorhydrique  précipite  de  sa  solution  l’acide  dibromo- 
phénylique,  sous  forme  d’une  poudre  jaune  pâle,  peu  soluble  dans 
l’eau.  Il  se  dissout  dans  l’alcool  et  se  dépose  en  prismes  fusibles  à 
1 19  degrés. 

U  acide  tribromophènylique  s’obtient  facilement  en  laissant  tom¬ 
ber  goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  phénol,  qu’on  refroidit 
d’abord,  qu’on  chauffe  ensuite  légèrement.  Il  cristallise  en  ai¬ 
guilles  capillaires  douées  d’un  éclat  soyeux,  fusibles  à  g5  degrés 
et  qui  se  subliment  facilement. 

L 'acide  tétrabromophénylique  se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’acide 
tribromophènylique  avec  une  molécule  de  brome,  dans  un  tube 
scellé  de  170  à  180  degrés. 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline  qu’on 
lave  à  l’eau  et  qu’on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’al¬ 
cool,  avec  addition  de  charbon  animal.  On  a  soin  de  séparer  les 
premiers  et  les  derniers  cristaux,  et  l’on  soumet  le  produit  moyen 
à  la  sublimation.  L’acide  tétrabromophénylique  cristallise  du  sein 
de  l’alcool  en  aiguilles  concentriques  groupées,  fusibles  à  120  de¬ 
grés,  et  se  sublimant  déjà  à  cette  température. 
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V acide  pentabromophényUque  se  forme 'lorsqu’on  chauffe  la 
combinaison  précédente  pendant  plusieurs  jours  avec  un  excès  de 
brome,  à  la  température  de  210  à  220  degrés. 

On  obtient  par  le  refroidissement  une  belle  substance  qu’on 
fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  le  sulfure  de  carbone. 
L’acide  pentabromophénylique  se  dissout  lentement  dans  ce  li¬ 
quide,  ainsi  que  dans  1  alcool  qui  le  laisse  déposer  en  longues 
aiguilles  concentriques  et  groupées.  Il  fond  à  225  degrés  et  se 
sublime  en  flocons  blancs  légers. 

L’acide  nitrique  concentré  le  convertit  en  bromopicrine  et  en 
bromanile. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  IODES. 

On  sait  que  l’acide  triiodophénylique  a  été  obtenu  par  M.  Lau- 
temann  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  des  acides 
iodosalicyliques. 

D  après  M.  Schiitzenberger,  les  acides  monoiodopbénylique  et 
diiodophénylique  se  forment  par  l’action  du  chlorure  d’iode  sur  le 
phénol.  D  un  autre  côté,  en  traitant  l’acide  mononitrosalicylique 
par  1  iode  et  la  potasse,  M.  Piria  a  obtenu  l’acide  diiodonitrophé- 
nylique. 

Acide  monoiodophènylique .  —  On  l’a  obtenu  en  faisant  réagir 
1  iode  et  1  acide  iodique  sur  l’acide  phénylique  (  phénol  )  en  présence 
d  un  excès  d  alcali  en  solution  étendue.  C’est  le  procédé  de  M.  Ke- 
kulé.  On  emploie  ces  corps  dans  les  proportions  indiquées  par 
l’équation  suivante  : 

5€6H60+  2I2  4-  HIO3  =  5^6H5IO-b  3H20. 

On  commence  par  dissoudre  l’iode  et  l’acide  iodique  dans  une 
solution  étendue  de  potasse  caustique,  on  ajoute  ensuite  le  phénol 
cà  la  solution,  puis  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  par  petites 
portions  à  la  liqueur  alcaline  en  agitant  continuellement.  Il  se 
pi écipite  une  huile  iodée  très-colorée.  On  la  lave  à  l’eau  et  on  la 
fait  bouillir  a  plusieurs  reprises  avec  de  l’eau  additionnée  d’alcool, 
qui  en  extrait  une  petite  quantité  d’acide  triiodophénylique. 
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On  dissout  ensuite  le  résidu  dans  la  potasse  très-étendue,  et  on 
ajoute  à  la  solution  de  l’acide  chlorhydrique  qui  en  précipite  une 
huile  peu  colorée.  C’est  de  l’acide  monoiodophénylique.  Il  est 
presque  incolore.  A  une  basse  température,  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Il  possède  une  odeur  fort  désagréable.  Avec  les 
alcalis,  il  forme  des  sels  qui  sont  presque  insolubles  dans  les  les¬ 
sives  alcalines  concentrées,  et  que  l’acide  carbonique  décompose. 

L 'acide  triiodophénylique  se  forme  facilement  d’après  le  pro¬ 
cédé  qui  vient  d’être  indiqué,  si  l’on  modifie  convenablement  les 
proportions  d’iode  et  d’acide  iodique.  L’acide  chlorhydrique  le 
précipite  de  la  solution  sous  forme  de  flocons  gris.  On  le  purifie 
en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool  à  5o  centièmes.  Il  se  présente 
en  petites  aiguilles  incolores  enchevêtrées,  quelquefois  en  lames 
plus  volumineuses  et  très-brillantes.  Il  fond  à  i56  degrés  et  se  dé¬ 
compose  par  la  sublimation. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DU  PHENOL  RENFERMANT 
LE  RADICAL  HYDROXYLE. 

On  sait  qu’en  traitant  l’acide  monoiodophénylique  par  la  po¬ 
tasse  fondante,  M.  Lautemann  a  obtenu  un  corps  qu’il  a  reconnu 
être  de  la  pyrocatéchine  (acide  oxyphénique).  Cette  substance  se 
forme  facilement  dans  cette  réaction,  indépendamment  d’une  cer¬ 
taine  quantité  d’hydroquinone,  si  l’on  opère  comme  il  suit  : 

On  introduit  l’acide  monoiodophénylique  dans  de  la  potasse 
fondante  à  laquelle  on  a  ajouté  assez  d’eau  pour  que  le  mélange 
présente  un  point  de  fusion  de  i65  degrés.  L’iode  est  immédia¬ 
tement  éliminé;  la  réaction  terminée,  ce  qu’on  reconnaît  à  ce  fait 
qu’une  portion  de  la  matière  dissoute  dans  l’eau  ne  donne  plus 
de  précipité  par  l’acide  chlorhydrique,  on  dissout  le  tout  dans 
l’eau,  on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on  agite 
la  liqueur  filtrée  avec  de  l’éther.  Après  l’évaporation  de  l’éther, 
il  reste  une  masse  cristalline  colorée  en  brun  qu’on  exprime  entre 
des  doubles  de  papier  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  mélange  d’hydroquinone 
et  de  pyrocatéchine.  On  peut  les  séparer  en  ajoutant  à  la  solution 
une  solution  aqueuse  étendue  d’acétate  de  plomb.  La  pyrocaté- 
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chine  se  précipite  &>us  forme  de  combinaison  plombîque,  l’hy- 
droquinone  reste  en  dissolution. 


BROMURES  DES  ACIDES  BROMOPHENYLIQUES . 

Lorsqu  on  traite  l’acide  monobromophénylique  par  le  penta- 
bromure  de  phosphore,  il  se  forme,  suivant  les  circonstances, 
divers  produits. 

Sous  l’influence  prolongée  d’une  douce  chaleur,  le  pentabro- 
mure  se  dédouble  en  tribromure  qui  se  sépare,  et  en  brome  qui 
forme  avec  l’acide  monobromophénylique  de  l’acide  dibromophé- 
nylique.  Mais  lorsqu’on  chauffe  vivement  dès  le  commencement 
de  la  réaction,  il  se  forme  de  l’acide  bromhydrique,  de  l’oxybro- 
mure  de  phosphore  et  un  mélange  de  divers  produits  de  sub¬ 
stitution  de  la  benzine. 

L’acide  tribromophénylique  donne  par  l’action  du  pentabro- 
mure  de  phosphore,  indépendamment  de  l’acide  bromhydrique 
et  de  l’oxybromure  de  phosphore,  une  benzine  tétrabromée  qui 
diffère  de  celle  qui  est  préparée  directement.  Elle  se  dépose  de 
l’alcool  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  96  degrés. 


Sur  quelques  produits  de  substitution  de  la  benzine; 
par  Bd.  A.  îffiayer  (1). 

Benzine  monobromée  ou  bromure  de  phényle .  —  L’identité  de 
ces  corps,  étudiés  par  MM.  Cooper,  Fittig,  Riche,  est  aujourd’hui 
hors  de  doute. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Riche  par  l’action  du  perbromure 
de  phosphore  sur  le  phénol  passait  à  la  distillation  entre  i55  et 
166  degrés.  L’auteur  indique  pour  le  point  d’ébullition  probable 

i56°,5. 

Traité  par  l’acide  nitrique  fumant,  le  bromure  de  phényle  se 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXV1I,  p.  219  (nouv.  série, 
t.  LXI);  février  1866. 
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convertit  successivement  en  bromobenzine  mononitrée 

G6H4Br  (Az  O2), 

fusible  à  7  1  degrés,  et  en  bromobenzine  dinitrée 

G6H3  Br  (AzG2)% 

fusible  à  1 24°,  5.  Ces  produits  sont  identiques  avec  les  corps  nitrés 
dérivant  de  la  benzine  monobromée  préparée  directement  par 
l’action  du  brome  sur  la  benzine. 

Benzine  dibromèe  on  bromure  monobromophénylique .  —  On  a 
préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore 
sur  l’acide  monobromophénylique.  Pour  cela  on  mélange  d’abord 
cet  acide  avec  du  tribromure  de  phosphore,  et  on  ajoute  ensuite 
au  mélange  la  quantité  convenable  de  brome.  Le  tout  est  soumis 
à  la  distillation  et  le  produit  est  traité  par  l’eau  qui  enlève  l’oxy- 
bromure  de  phosphore. 

Le  bromure  monobromophénylique 

G6  H4  Br2 

se  dépose  en  lamelles  prismatiques  très-fragiles  du  sein  de  la 
solution  alcoolique  étendue,  et  en  écailles  de  sa  solution  dans  l’al¬ 
cool  concentré. 

Il  fond  à  88°,  5  et  bout  de  218  à  219  degrés. 

Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante, 

G 6  H5  Br  O  4-  P  Br5  =  G6  IL4  Br2  +  HBr+PO  Br3. 

Pourtant  la  réaction  n’est  pas  aussi  nette  que  l'indique  cette  équa¬ 
tion.  Lorsqu’on  chauffe  doucement,  le  pentabromure  de  phosphore 
se  comporte  comme  un  mélange  de  brome  et  de  tribromure,  et,  le 
brome  agissant  par  substitution  sur  l’acide  monobromophény¬ 
lique,  il  se  forme  de  l’acide  di-  ou  même  tribromophénylique.  Ce 
dernier  acide  réagissant  sur  un  excès  de  pentabromure  de  phos¬ 
phore,  il  se  forme  alors  de  ïa  benzine  tétrabromée  selon  l’équa¬ 
tion 


G6  Ii3  Br3  a  4-  P  Br5  =  G 6  H2  Br4  +  H  Br  4-  P  G  Br3. 
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Cette  benzine  tétrabromée,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  dis¬ 
tille  rapidement  le  mélange,  peut  être  séparée  par  distillation  frac¬ 
tionnée  de  la  benzine  dibromée.  Son  point  de  fusion  est  situé  à 
98%  5. 

Benzine  tribromee  ou  bromure  dibromophénylique .  —  On  a 
préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur 
l’acide  dibromophénylique.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l’alcool  éthéré,  il  forme  des  aiguilles  d’un  blanc  brillant 
réunies  en  aigrettes.  Lorsqu  on  le  chauffe  doucement,  en  ayant 
soin  que  la  température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  5o  degrés,  il 
se  sublime  en  magnifiques  aiguilles  possédant  l’éclat  du  diamant. 
Il  distille  de  266  à  282  degrés,  la  plus  grande  partie  passant  à 
2^5  degrés.  Le  liquide  distillé  se  prend  au  bout  de  plusieurs  jours 
en  une  masse  cristalline  fusible  à  33°, 5,  mais  dont  le  point  de 
fusion  s’est  élevé  après  plusieurs  cristallisations  jusqu’à  44  degrés. 

Lorsqu’on  traite  la  benzine  tribromée  par  l’acide  nitrique  con¬ 
centré,  on  la  convertit  en  tribromob enzine  mononitrée 

G6H2Br3(AzO-2), 

belles  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  97  degrés.  Chauffé  avec 
un  mélange  d  acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique,  ce  corps  se  con¬ 
vertit  en  tribromob  enzine  dinitrée 

-G6  HBr3  (Az  O2)2, 

ciistallisable  en  écailles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  125  degrés. 

Benzine  tétrabromée  ou  bromure  tribromophénylique 

G6  H2  Br4. 

On  l’a  obtenu  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de  phosphore 
sur  l’acide  tribromophénylique.  Purifié  par  plusieurs  cristallisa¬ 
tions  dans  l’alcool,  il  constitue  de  belles  aiguilles  brillantes.  Le 
bromure  tribromophénylique  se  sublime  en  aiguilles  longues  bril¬ 
lantes.  Il  fond  à  98°,  5. 

La  benzine  tétrabromée  obtenue  par  l’action  du  brome  sur  la 
benzine  dibromée  fond,  d  apres  MM.  Riche  et  Bérard,  à  100  de- 
giés,  et  se  sublime  en  flocons.  Ce  corps  paraît  donc  différer  par 
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ses  propriétés  du  chlorure  tribromophénylique  sublimable  en 
aiguilles.  L’acide  nitrique  convertit  ce  dernier  corps  en  tètrabro- 
mobenzine  mononitrée 

-G6  H  Br4  (Az  O2), 
corps  blanc  cristallin,  fusible  à  88  degrés. 


Faits  pour  servir  à  l’histoire  de  l’acide  cinnamique; 
par  M.  Th.  Swarts  (i). 

Le  styrol  est  à  l’acide  cinnamique  ce  que  la  benzine  est  à  l’acide 
benzoïque.  On  pouvait  donc  espérer  que  le  styrol  bromé  se  con¬ 
vertirait  en  acide  cinnamique  sous  l’influence  de  l’acide  carboni¬ 
que  et  du  sodium,  dans  les  mêmes  circonstances  où  la  benzine 
bromée  se  convertit  en  acide  benzoïque,  selon  la  belle  synthèse 
de  M.  Kekulé. 

L’expérience  a  réalisé  cette  prévision.  Seulement  il  se  forme, 
indépendamment  de  l’acide  cinnamique,  de  l’acide  hydrocinna- 
mique  (liomotoluique),  ce  qui  ne  doit  point  surprendre  si  l’on 
considère  la  facilité  avec  laquelle  l’acide  cinnamique  se  convertit 
en  acide  liydrocinnamique  sous  l'influence  de  l’hydrogène  nais¬ 
sant. 

Pour  réaliser  cette  synthèse,  on  mélange  le  styrol  monobromé 
(préparé  par  l’action  du  brome  sur  le  styrol)  avec  de  l’éther,  on 
ajoute  du  sodium  au  liquide  et  on  y  dirige  un  courant  de  gaz  car¬ 
bonique.  Par  l’évaporation  de  l’éther  on  obtient  une  masse  brune 
friable,  dont  on  sépare  le  sodium  non  attaqué,  et  qu’on  dissout 
ensuite  dans  l’eau.  La  solution,  décomposée  à  chaud  par  l’acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux 
d’acide  cinnamique,  en  même  temps  qu’il  se  sépare  des  gouttes 
huileuses  qui  se  prennent  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
cristalline  d’acide  hydrocinnamique. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXY1I,  p.  229  (  nouv.  série, 

t.  LXI);  février  1866. 
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Recherches  sur  le  sucre  et  sur  les  corps  analogues  au  sucre; 

par  M.  L.  Garius  (i). 

CORPS  SACCHAROLDE  DERIVE  DE  LA  BENZINE. 

Dans  une  communication  antérieure  (2)  l’auteur  a  mentionné  un 
corps  formé  par  l’addition  de  trois  molécules  d’acide  hypochlo¬ 
reux  à  une  molécule  de  benzine.  Ce  corps  est  la  trichlorhydrine 
d’une  substance  analogue  à  la  glucose  et  que  M.  Carius  nomme 
plié  no  se. 

Trichlorhydrine  de  la  phènose 

(G6H6)VI  1  O-1 * 3 

H3  j  Cl3 

Pour  préparer  cette  combinaison  on  emploie,  pour  26  grammes 
de  benzine,  216  grammes  d’oxyde  mercurique.  On  délaye  l’oxyde 
dans  1  litre  d’eau  et  on  l’introduit  dans  des  flacons  remplis  de 
chlore.  La  solution  d’acide  hypochloreux  est  refroidie  à  zéro.  On 
l’agite  avec  de  la  benzine  jusqu’à  ce  que  son  odeur  disparaisse,  ce 
qui  arrive  ordinairement  au  bout  de  deux  jours. 

La  solution  aqueuse,  qui  renferme  la  chlorhydrine  formée,  est 
ensuite  décomposée  par  l’hydrogène  sulfuré,  saturée  de  sel  marin 
et  agitée  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  abandonne  la  tri¬ 
chlorhydrine  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  épais.  Abandonné 
à  une  basse  température,  à  l’abri  du  contact  de  l’air,  ce  liquide 
laisse  déposer  des  cristaux  qui  constituent  la  trichlorhydrine 
pure.  Ce  sont  des  lames  incolores,  assez  grandes  mais  très-minces, 
fusibles  à  H-  î  o  degrés.  Exposée  à  l’air,  la  trichlorhydrine  en  attire 
l’humidité  et  se  convertit  peu  à  peu  en  un  produit  brun.  Chauffée, 
elle  se  volatilise,  mais  se  décompose  déjà  en  partie  au-dessous  de 
îoo  degrés.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très-soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Sous  l’influence  des  alcalis,  la  tri¬ 
chlorhydrine  de  la  phénose  perd  facilement  tout  son  chlore.  Dans 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVI,  p.  3a3  (nouvelle  série, 
t.  LX);  décembre  1 865. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  VI,  p.  /jy3. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  /|e  série,  t.  VIII.  (  Juin  i866.)  I  3 
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cette  réaction  il  se  forme  deux  corps,  indépendamment  du  chlo¬ 
rure  alcalin,  savoir  :  un  acide  particulier  cjui  sera  décrit  dans  le 
Mémoire  suivant  sous  le  nom  d  acide  benzcnicjue  et  de  la  phénose. 
Le  premier  est  presque  Tunique  produit  de  la  réaction  lorsque 
celle-ci  est  énergique.  Le  mode  de  formation  de  la  phénose  est 
exprimé  par  l’équation  suivante  : 


G6  H6 

H3 


A3  GFj  H6  ) 

c13  +  3KHG=  H6  j  G6  -+-  3KC1. 


Traitée  par  l’acide  nitrique,  la  trichlorhydrine  phénosique  s’oxyde 
en  donnant  de  l’acide  oxalique. 


Phénose 


La  préparation  de  ce  corps  est  très-difficile.  Sous  l’influence  de  la 
potasse  la  trichlorhydrine  donne  principalement  de  l’acide  benzé- 
nicjue.  Il  en  est  de  même  lorsqu’on  la  chaulfe  avec  de  l’hydrate 
de  baryte.  Le  meilleur  procédé  de  saponification  de  la  trichlorhy¬ 
drine  consiste  à  la  traiter  par  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soucie. 
On  opère  comme  il  suit  :  on  dissout  la  trichlorhydrine  (i  molé¬ 
cule)  dans  l’alcool,  on  ajoute  beaucoup  d’eau,  de  manière  à  former 
une  solution  renfermant  i  pour  i oo  de  trichlorhydrine.  On  y 
ajoute  environ  3  molécules  de  carbonate  de  soude  et  on  chaulfe 
au  bain-marie  pendant  six  à  huit  heures  la  liqueur  qui  brunit 
bientôt.  On  la  neutralise  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique  et, 
après  l’avoir  agitée  avec  de  l’éther,  on  I  évapore  presque  a  siccité 
au  bain-marie.  On  reprend  le  résidu  par  l’alcool  et,  après  avoir 
chassé  l’alcool,  on  dissout  le  nouveau  résidu  dans  l’alcool  absolu. 


La  liqueur  filtrée  renferme  la  phénose  et  du  sel  marin.  Par  1  é- 
vaporation  lente,  elle  laisse  déposer,  indépendamment  du  sei  ma¬ 
rin,  des  cristaux  tabulaires  cpii  paraissent  être  une  combinaison 
de  phénose  et  de  chlorure  de  sodium.  Pour  isoler  la  phénose  on 
acidulé  la  solution  alcoolique  av<  c  de  l’acide  acétique  et  on  la  pré¬ 
cipité  par  l’acétate  de  plomb  On  filtre  et  on  ajoute  de  l’ammo¬ 
niaque  et  de  l’acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée.  Le  second 
précipité  renferme  la  phénose  en  combinaison  avec  l’oxyde  de 
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plomb.  On  le  délaye  dans  l’eau,  et  on  le  décompose  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  chlore  par  le  car¬ 
bonate  d’argent  qu’on  ajoute  avec  précaution,  et  décolorée  au  be¬ 
soin  par  le  charbon  animal  lavé,  laisse  déposer  la  phénose  par 
l’évaporation  dans  le  vide.  C’est  une  masse  solide,  amorphe,  fai¬ 
blement  colorée,  déliquescente.  Elle  possède  une  saveur  sucrée, 
comme  la  glucose,  mais  avec  un  arrière-goût  âcre.  Chauffée,  la 
phénose  brunit  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  ioo  degrés, 
en  répandant  une  odeur  de  caramel.  A  la  distillation  sèche,  elle 
donne  un  liquide  renfermant  de  l’acide  acétique. 

Chauffée  en  présence  d’acides  étendus  ou  de  liqueurs  alcalines, 
elle  brunit  rapidement  en  formant  des  produits  ulmiques.  Les 
alcalis  donnent  naissance  à  un  acide  qui  paraît  correspondre  à 
l’acide  glycique. 

Cet  acide  constitue  une  masse  incolore  amorphe.  Il  forme  des 
sels  solubles  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  des  précipités 
blancs  floconneux  avec  les  solutions  d’acétate  de  plomb  et  de 
nitrate  d’argent.  Le  sel  de  calcium  renferme 

€6H11Ca06. 

La  solution  alcoolique  de  la  phénose  donne  avec  la  potasse  al¬ 
coolique  un  précipité  épais  qui  constitue  une  combinaison  potas¬ 
sique.  Lavé  rapidement  à  1  alcool  et  dissous  dans  l’eau,  il  donne 
avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  qui  renferme 

G6  H6  PbaOe. 

Cette  composition  prouve  que  la  phénose  renferme  6  atomes  d’hy¬ 
drogène  (i)  remplaçables  par  des  métaux. 

La  phénose  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  sans  coloration, 


0)  Elle  renferme  6  restes  d’hydroxyle  HO,  annexés  à  chacun  des  atomes 
de  carbone  du  noyau  C6  H6.  Sa  constitution  peut  être  exprimée  par  la  for¬ 


mule  suivante  : 

OH  OH  OH  OH  OH  OH 

i  i  i  i  i  i 

C-C-C-C-C-C- 

I  I  I  I  I  I 

H  H  H  H  H  H 


OH  H  OH  H  OH  H 

i  I  i  i  i  i 

ou  C-C-C-C-C-C- 
i  i  i  i  i  i 

H  OH  H  OH  H  OH 

A.  W. 


[  Voir  le  Mémoire  de  M.  Kekulé.  ) 
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et  en  donnant  un  acide  sulfoconjugué  qui  forme  un  sel  de  ba¬ 
ryum  soluble. 

La  phénose  s’oxyde  facilement  sous  l  influence  de  1  acide  azo¬ 
tique  en  formant  de  V acide  oxalique .  Elle  empêche,  comme  la  glu¬ 
cose,  la  précipitation  de  l’oxyde  cuivrique.  La  liqueur  bleue  se 
réduit  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  formant  de  l’oxyde 
cuivreux.  Lorsqu’on  ajoute  a  une  solution  de  plienose  du  sulfate 
de  cuivre  et  de  l’acetate  de  soude,  cette  solution  est  réduite  a  une 
douce  chaleur  avec  formation  d’oxyde  cuivreux. 

La  phénose  n’est  pas  susceptible  d’éprouver  la  fermentation 
alcoolique.  On  n’a  pas  réussi  d’un  autre  côte  à  la  convertir  soit  en 
acide  lactique,  soit  en  acide  butyrique. 

Les  faits  qui  viennent  d’être  indiques  ne  laissent  aucun  doute 
sur  la  nature  chimique  de  la  phénose  qu’ils  caractérisent  comme 
alcool  hexatomique.  Ce  corps,  qui  dérive  de  la  benzine,  point  de 
départ  des  combinaisons  aromatiques,  possède  la  composition  et 
les  caractères  des  «  combinaisons  grasses  »,  c’est-à-dire  saturées, 
et  offre  le  premier  exemple  d’un  passage  effectué  de  la  première 
série  à  la  seconde  (  i).  On  a  constaté,  du  reste,  que  la  phénose  ou 
sa  trichlorhydrine  donne  de  l’iodhydrate  de  caprolène  (hexylène) 
lorsqu’on  réduit  ces  combinaisons  par  l’acide  iodhydrique. 

On  obtient  de  l’hexylène  lorsqu’on  chauffe  la  trichlorhydrine 
à  i5o  degrés  avec  une  solution  moyennement  concentrée  d’acide 
iodhydrique  en  présence  d’une  petite  quantité  de  phosphore  (2). 


(1)  On  connaissait  pourtant  le  chlorure 


€6H6C16. 


A.  W. 


(2)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  VI,  p.  /j7 


J. 


» 


I 
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Sur  un  nouvel  homologue  de  l'acide  benzoïque  ; 
par  m.  Garius  (i). 

L’acide 

G6H4Q% 

l’homologue  inférieur  de  l’acide  benzoïque,  se  forme  par  l’action 
énergique  des  alcalis  sur  la  trichlorhydrine  phénosique 

€6H6  j  O3 

H3  j  Cl3  3 KIlO  =  3KC1  -f-  4 H2 O  -f-  G6 H4 O2. 


Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  dissout  i  molécule 
de  trichlorhydrine  dans  l’alcool  et  on  ajoute  une  solution  sa¬ 
turée  à  chaud  d’hydrate  de  baryum  (6  molécules  de  HBaO); 
on  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  on  précipite 
1  excès  de  baryte  par  1  acide  carbonique  et  l’on  concentre.  L’acide 
chlorhydrique  ajouté  à  la  solution  concentrée  en  précipite  presque 
la  totalité  du  nouvel  acide.  L’éther  en  extrait  encore  une  petite 
quantité  de  la  liqueur  filtrée.  Les  deux  portions  ont  besoin  d’ètre 


purifiées  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude. 

L’acide  benzénique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 
très-minces,  incolores,  nacrées.  L’acide  sublimé  offre  le  même 
aspect.  Les  lamelles  sont  rhomboidales  obliques. 

L’acide  possède  une  odeur  faible  rappelant  celle  de  l’huile  de 
Gaultheria.  Il  fond  au-dessus  de  iio  degrés  et  distille  à  environ 
235  degrés.  Il  se  sublime  vers  i  io  degrés  et  passe  à  la  distillation 
avec  1  eau  comme  l’acide  benzoïque.  Lorsqu’on  chauffe  l’acide 
benzénique  avec  une  petite  quantité  d’eau,  la  partie  qui  n’est  pas 
dissoute  fond  difficilement,  et  lorsqu’on  laisse  refroidir  la  liqueur 
sans  1  agiter,  elle  laisse  déposer  l’acide  sous  forme  de  goutte¬ 
lettes  laiteuses,  comme  l’acide  benzoïque. 


MM.  Froede  et  Warren  de  la  Rue  et  Muller  paraissent  avoir 
obtenu  cet  acide  à  l’état  impur. 


Sa  solution  aqueuse  possède  une  réaction  très- acide.  Ses  sels 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXV1,  p.  336  (nouvelle  série, 
LX);  décembre  1 865. 
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possèdent  une  grande  analogie  avec  ceux  de  l’acide  benzoïque. 
Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  la  solu¬ 
tion  alcoolique,  on  obtient  un  éther. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l’acide  benzénique  en 
un  chlorure,  lequel,  traité  par  l’eau,  régénère  l’acide  benzénique. 

Cet  acide  est  très-stable  sous  l’influence  des  agents  d’oxyda¬ 
tion.  L’acide  nitrique  le  convertit  à  la  longue  en  un  acide  nitro- 
géné  cristallisable  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu’on  chauffe  le  benzénate  de  baryum  vers  3oo  degrés, 
l’acide  benzénique  se  décompose  comme  l’acide  benzoïque,  dans 
les  mêmes  conditions.  Il  se  dégage  un  carbure  d’hydrogène  très- 
volatil,  qui  paraît  être  l’homologue  inférieur  de  la  benzine.  Il  bout, 
à  environ  60  degrés;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  i5  degrés.  Sa  com¬ 
position  est  exprimée  par  la  formule 

G5H\ 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  fumant  et  donne  un  acide 
qui  forme  un  sel  de  baryte  soluble.  Lorsqu’on  l’introduit  dans 
l’acide  azotique  concentré  et  froid  et  qu’on  ajoute  de  l’eau  à  la 
liqueur,  il  se  précipite  un  liquide  jaune  qui  possède  l’odeur  de  la 
nitrobenzine. 

D’après  ces  propriétés,  on  ne  peut  douter  que  cet  hydrocar¬ 
bure  ne  représente  rhomologue  inférieur  de  la  benzine.  On  peut 
le  nommer pentène  (pentol)  (i).  Il  prend  naissance  en  vertu  delà 
réaction  suivante  : 

G6H402=:  G02h-G5H\ 


(i)  On  peut  exprimer  la  constitution  du  pentène  et  de  l’acide  benzénique 

par  les  formules  suivantes  : 

H  H  H  H 

1  1  1  i 

H  H  H  CH3 

H  H  H  CO3  H 

i  i  i  l 

!  1  1  1 

c=c— c=c— c= 

1  1  I  I 

C=C-C  =  C-C=: 

1  1  1  1 

c=c-c=c-c= 

Pentène. 

Methyl-pentène 
(isomère  de  ia  benzine). 

Acide  benzénique. 

A.  W. 
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Sur  Palcool  naphténique,  nouvel  alcool  tétratomique; 
par  HT.  St.  Hïeuhof  (x). 


En  traitant  la  naphtaline  par  l’acide  hypochloreux,  selon  la 
méthode  de  M.  Carius,  l’auteur  a  obtenu  une  chlorhydrine  dont 
il  représente  la  composition  par  la  formule 


€10H10C11 2G2  (2); 


G10H84-2HC1G  = 


€10H8  (G2 
H2  )C12# 


Cette  chlorhydrine,  qu’on  extrait  à  l’aide  de  l’éther  de  la  liqueur 
aqueuse  qui  la  renferme,  cristallise  en  prismes  jaunâtres;  elle  fond 
à  une  douce  chaleur  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée.  Exposée  à  l’air,  elle  brunit.  On  la  saponifie  en  la  chauffant 
avec  de  la  potasse  dont  on  neutralise  l’excès  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  après  avoir  étendu  d’eau.  On  agite  ensuite  la  liqueur  avec 
de  l’éther  qui  enlève  l’alcool  tétratomique. 

Pur,  celui-ci  cristallise  en  prismes  très-nets;  il  fond  à  une  douce 
chaleur  et  ne  distille  point  sans  altération.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l’eau,  et  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 


G10H12G4 * *  = 


G10ÏP 

W 


O*. 


L’auteur  a  analysé  un  composé  plombique  de  la  composition 

€10H8  j 


Pb2  ) 


G4. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVI,  p.  (nouvelle  série, 
LX);  décembre  1 865. 

(2)  Dans  l’analyse  que  l’auteur  donne  de  ce  composé,  on  constate,  selon 

1  observation  de  M.  Gritnanx,  une  erreur  de  4  pour  100  dans  le  dosage  du 

chlore.  L  auteur  a  trouvé  34,5 1  pour  100  de  chlore.  Il  a  calculé,  pour  le  chiffre 

théorique,  34,72  pour  100  de  chlore,  tandis  que  ce  chiffre  est  en  réalité 

3°, i7  pour  100.  A.  "W. 
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L’alcool  naphténique  forme  avec  l’acide  sulfurique  un  acide 

(S02)2 

€10H8  J  0-®. 

H4 

L’acide  nitrique  le  convertit  en  un  acide  que  l’auteur  nomme 
naphtoxalique  et  qui  renferme 

C1OH402 


01OH806  = 


W 


0\ 


Cet  acide  cristallise  en  prismes  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Il  est  très-stable.  Au-dessus  de  ioo  degrés,  il  se  sublime 
en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Son  sel  d’argent  ren¬ 
ferme 

-G10H6  Ag206. 

L’alcool  naphténique  est  réduit,  au-dessus  de  ioo  degrés,  par 
une  solution  concentrée  d’acide  iodhydrique.  Il  se  forme  de  la 
naphtaline  et  un  carbure  d’hydrogène  liquide  qui  paraît  être  le 
corps 


01OH14. 


(  201  ) 


SlIR  UNE  NOUVELLE  MACHINE  ÉLECTRIQUE  PAR  M.  llOLTZ, 

RE  BERLIN  (i); 

Extrait  par  M.  J.-M.  GAUGAIN. 


Deux  physiciens  allemands,  M.  Holtz,  de  Berlin,  et 
M.  Tœpler,  de  Riga,  sont  arrivés  presque  en  même  temps 
à  construire  une  machine  électrique  d  une  nouvelle  espèce 
basée  sur  le  principe  de  l’influence.  Le  Mémoire  qui  contient 
la  description  de  l’appareil  de  M.  Tœpler  a  été  publié  dans 
le  mois  d’août  de  l’année  i865,  mais  d’après  une  note  de 
M.  Poggendorfl,  la  priorité  paraît  acquise  à  M.  Holtz,  qui, 
dès  le  mois  d’avril,  avait  succinctement  décrit  sa  nouvelle 
machine  dans  une  Note  insérée  aux  Comptes  rendus  de 
V Académie  de  Berlin.  Les  dispositions  adoptées  par 
M.  Holtz  sont  d’ailleurs  les  plus  simples  et  celles  qui  per¬ 
mettent  d’obtenir  les  tensions  les  plus  élevées. 

La  nouvelle  machine  de  M.  Holtz,  représentée  Jîg.  i, 
p.  202,  n’est,  à  proprement  parler,  qu’un  électrophore  à  ro¬ 
tation  ;  elle  se  compose  principalement  de  deux  disques  en 
verre,  1  un  fixe,  l’autre  mobile.  Dans  l’appareil  que  décrit 
M.  Holtz,  le  diamètre  du  disque  mobile  est  de  i5  pouces  ( 2 ), 
celui  du  disque  fixe  est  de  17  pouces;  la  distance  des  deux 
disques  est  d’environ  ~  de  pouce.  Le  disque  mobile  est  porté 
sur  un  axe  d’acier  auquel  on  peut  imprimer  un  mouve¬ 
ment  de  rotation  rapide  au  moyen  d’un  cordon  et  d’un 
système  de  poulies  ;  on  fait  mouvoir  la  première  poulie 
au  moyen  d’une  manivelle.  La  vitesse  de  rotation  habituel¬ 
lement  employée  est  de  12  à  i5  tours  par  seconde.  Les 
deux  disques  doivent  être  parfaitement  plans;  le  disque 

(0  Poggendorjff’s  Annalen,  t.  CXXVI,  p.  167;  octobre  i865. 

(2)  Le  pied  du  Rhin,  auquel  se  rapportent  les  mesures  données  par 
M.  Holtz,  est  peu  différent  de  l’ancien  pied  français;  sa  valeur  est  om,3i385. 


t 


/ 
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mobile  doit  être  formé  de  verre  à  glaces  très-mince;  poul¬ 
ie  disque  fixe,  on  peut  employer  du  verre  à  vitres. 

Le  disque  fixe  est  percé  à  son  centre  d  une  ouverture 
destinée  à  laisser  passer  l’axe  qui  porte  le  disque  mobile; 
il  présente  en  outre  près  de  son  bord  deux  échancrures 
F,  F'  qui  ont  4  pouces  de  hauteur  et  autant  de  largeur. 

Fig.  i. 


L’un  des  bords  de  chacune  de  ces  fenêtres  est  muni  d’une 
armure  de  papier  /*,  h'  qui  porte  deux  pointes  saillantes 
en  carton  ;  les  armures  sont  appliquées  sur  les  deux 
surfaces  intérieure  et  extérieure  du  disque,  mais  leur  lar¬ 
geur,  qui  est  de  2  pouces  à  l’extérieur,  n’est  que  de  1  pouce 
à  l’intérieur. 

Deux  conducteurs  C,  Q!  sont  disposés  horizontalement 
près  du  disque  mobile  et  portent  à  leurs  extrémités  voisines 
de  ce  disque  deux  espèces  de  peignes  analogues  à  ceux  que 
l’on  emploie  dans  les  machines  électriques  ordinaires  ;  les 


0 
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pointes  de  ces  peignes  se  trouvent  placées  vis-à  vis  des  ar¬ 
mures  h.  h 

/ 

Pour  mettre  1  appareil  en  activité,  il  faut  d’abord  électri¬ 
ser  1  une  des  armures  ;  il  suffit  pour  cela  d’en  approcher 
un  corps  électrisé.  M.  Holtz  emploie  une  plaque  mince  de 
caoutchouc  durci  frottée  avec  une  fourrure.  Avant  d’ap¬ 
procher  le  corps  electrisé  de  l’armure,  on  fait  communi¬ 
quer  les  deux  conducteurs  C,  C/  l’un  avec  l’autre  ou  avec  la 
terre,  et  on  met  le  disque  en  mouvement  dans  le  sens  indi¬ 
qué  par  la  flèche. 

Il  suffit  d  électriser  l  une  des  armures,  l’autre  armure  se 
charge  d’électricité  contraire  par  le  jeu  même  de  l’appareil, 
et  les  deux  charges  acquièrent  en  peu  d’instants  des  va¬ 
leurs  qu’elles  conservent  aussi  longtemps  que  le  disque 
mobile  reste  en  mouvement.  En  même  temps,  un  courant 
se  produit  dans  le  circuit  formé  par  les  deux  conduc¬ 
teurs  C,  C/  lorsqu’on  établit  entre  eux  une  communication  $ 
chacun  d  eux  prend  la  même  électricité  que  l’armure  vis- 
à-vis  de  laquelle  il  est  placé. 

Pour  étudier  commodément  les  effets  de  sa  machine 
électrique,  M.  Holtz  se  sert  du  petit  appareil  de  décharge 

.  Fig.  2. 


que  représente  la  fîg.  2*,  il  est  formé  de  trois  petites  co¬ 
lonnes  de  laiton  isolées  abc.  Quand  on  fait  respectivement 
communiquer  les  deux  tiges  a  de  avec  les  conducteurs  C,  C 
\fi§'  1  )  de  la  machine  et  que  l’on  établit  une  communi¬ 
cation  métallique  entre  les  colonnes  b  et  c,  on  peut  obtenir 
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des  étincelles  de  longueur  variable  entre  les  boules  que 
portent  les  tiges  horizontales  mobiles  m,  m.  La  colonne 
c  n’est  utile  que  quand  on  veut  intercaler  un  corps  dans  le 
circuit  en  même  temps  que  l’on  ménage  sur  un  autre  point 
une  solution  de  continuité. 

Lorsque  les  tiges  m,  m  sont  écartées  l’une  de  l’autre,  on 
obtient  entre  les  boules  placées  à  leurs  extrémités  un  véri¬ 
table  flot  d’étincelles.  On  peut  augmenter  l’éclat  de  ces 
étincelles  en  en  diminuant  le  nombre  5  il  suffit  pour  cela 
d’agrandir  la  surface  des  conducteurs,  et  la  manière  la  plus 
commode  d’atteindre  ce  but  est  d’employer  une  bouteille 
de  Leyde  plus  ou  moins  grande  dont  on  fait  respectivement 
communiquer  les  armures  avec  les  colonnes  a  et  c. 

Quand  la  distance  explosive  dépasse  une  certaine  limite, 
le  courant  d’étincelles  s’affaiblit  graduellement  et  disparaît 
même  très-vite  lorsque  les  conducteurs  sont  tous  deux  iso¬ 
lés.  Alors  il  faut  se  hâter  de  remettre  en  communication 
métallique  les  tiges  772,  m  si  l’on  ne  veut  pas  que  les  ar¬ 
mures  de  la  machine  électrique  perdent  complètement  leur 
charge. 

Lorsqu'une  bouteille  de  Leyde  se  trouve  dans  le  circuit 
et  qu’on  écarte  les  tiges  ttz,  m  l’une  de  l’autre  de  manière 
à  faire  disparaître  le  courant  d’étincelles,  la  bouteille  de 
Leyde  se  décharge  par  l’intermédiaire  de  la  machine  elle- 
même,  se  recharge  en  sens  contraire,  se  décharge  de  nou¬ 
veau,  et  ainsi  de  suite  jusqu’à  ce  que  l’on  rapproche  assez 
les  électrodes  772,  m  pour  faire  reparaître  les  étincelles. 

Voici  maintenant  quelle  est  en  substance  la  théorie  de 
l’appareil  adoptée  par  M.  Holtz.  Considérons  la  portion 
du  disque  mobile  qui  se  trouve  en  un  instant  donné  vis-à- 
vis  l’armure  F  électrisée  positivement  [fig-  1)  :  l’électricité 
neutre  de  cette  portion  de  disque  est  décomposée  5  l’électri¬ 
cité  positive  repoussée  s’écoule  dans  le  conducteur  C,  l’é¬ 
lectricité  négative  passe  à  l’état  d’électricité  dissimulée. 
Quand,  par  le  mouvement  de  rotation,  la  portion  du 
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disque  mobile  que  nous  considérons  se  trouve  amenée  de¬ 
vant  les  parties  du  disque  fixe  qui  ne  portent  point  d’ar¬ 
mures,  l’électricité  négative  reste  dissimulée  -  elle  est  main¬ 
tenue  à  cet  état  par  l’influence  du  disque  fixe;  elle  ne 
devient  libre  que  quand  elle  arrive  devant  la  fenêtre  F'; 
alors  elle  se  décharge  en  partie  sur  les  pointes  de  l’ar¬ 
mure  h',  en  partie  sur  le  conducteur  G'.  Quand  elle  se 
présente  devant  l’armure  h\  elle  a  été  sensiblement  rame¬ 
née  a  1  état  neutre  ;  alors,  sous  1  influence  de  la  charge  né¬ 
gative  de  cette  armure,  elle  subit  une  nouvelle  décomposi¬ 
tion  par  suite  de  laquelle  une  nouvelle  quantité  d’électricité 
négative  est  repoussée  dans  le  conducteur  C';  la  quantité 
correspondante  d’électricité  positive  passe  à  l’état  d’élec¬ 
tricité  dissimulée  et  vient  se  décharger,  après  une  demi- 
révolution  du  disque,  en  partie  sur  l’armure  h ,  en  partie 
sur  le  conducteur  C.On  voit  que  chaque  conducteur  reçoit 
de  l’électricité  de  deux  sources  diflérentes.  Le  conducteur  C, 
par  exemple,  reçoit,  en  un  instant  donné  :  i°  l’électricité 
positive  provenant  de  la  décomposition  du  fluide  neutre 
qui  s’opère  en  ce  moment  même  dans  la  portion  du  disque 
mobile  soumise  à  l’influence  de  l’armure  A;  2°  l’électricité 
positive  provenant  de  la  décomposition  qui  s’est  opérée 
dans  la  même  portion  ou  dans  les  parties  voisines  lors¬ 
qu’elles  ont  passé  quelques  instants  auparavant  devant 
l’armure  h'. 

On  peut  se  représenter  comme  séparés  les  deux  courants 
fournis  par  ces  deux  sources  d’électricité,  bien  qu’ils  se 
confondent  lorsque  les  dispositions  de  l’appareil  sont  celles 
que  nous  avons  décrites  plus  haut.  M.  Holtz  nomme  cou¬ 
rant  primaire  le  courant  fourni  par  la  décomposition  ac¬ 
tuelle  de  l’électricité,  et  courant  secondaire  celui  qui  pro¬ 
vient  de  la  mise  en  liberté  de  l’électricité  dissimulée.  Sous 
le  rapport  de  la  quantité,  le  courant  primaire  l’emporte 
sur  le  courant  secondaire  parce  que  la  charge  du  disque 
mobile  éprouve  une  perte  notable  dans  le  trajet  d’une  fe- 
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nôtre  à  l’autre  ;  mais  sous  le  rapport  de  la  tension,  le  cou¬ 
rant  secondaire  l’emporte  de  beaucoup  sur  le  courant  pri¬ 
maire. 

Comine  ces  deux  courants  se  meuvent  dans  le  même 
circuit  et  que  l’un  est  la  conséquence  de  l’autre,  la  sup¬ 
pression  du  second  entraîne  nécessairement  la  suppression 
du  premier,  et  par  conséquent  la  distance  explosive  maxima 
qui  correspond  au  courant  primaire  est  la  distance  explo¬ 
sive  maxima  de  l’appareil  lui-même  $  il  en  est  du  moins 
ainsi  quand  les  conducteurs  sont  tous  deux  isolés;  lorsque 
l’un  d’eux  est  en  communication  avec  la  terre,  le  courant 
secondaire  peut  persister  quelque  temps  encore  après  que 
le  courant  primaire  a  cessé,  parce  qu’alors  l’armure  placée 
vis-à-vis  du  conducteur  qui  communique  avec  la  terre 
peut  encore  électriser  le  disque  mobile.  Toutefois,  comme 
cette  armure  éprouve  des  pertes  inévitables  et  ne  reçoit 
plus  de  nouvelles  quantités  d’électricité  qui  viennent  les 
compenser,  sa  charge  disparaît  graduellement  et  tout  cou¬ 
rant  cesse  bientôt;  mais  avant  que  cela  arrive,  la  distance 
explosive  peut  être  portée  pour  quelques  instants  au  delà 
du  double  de  la  distance  maxima  qui  laisse  subsister  le 
courant  d’une  manière  permanente. 

M.  Holtz  appelle  élément  l’ensemble  des  dispositions 
qui  servent  à  charger  et  à  décharger  le  disque  mobile;  un 
élément  est  formé,  par  conséquent,  d’une  fenêtre,  d’une 
armure  et  d’un  conducteur,  et  la  machine  dont  j’ai  donné 
la  description  est  une  machine  à  deux  éléments.  M.  Holtz 
a  construit  des  appareils  qui  en  contiennent  quatre;  dans 
ces  derniers  appareils  les  fenêtres  sont  placées  sur  le  disque 
fixe  à  un  quart  de  cercle  de  distance  les  unes  des  autres; 
deux  des  conducteurs  sont  dans  un  même  plan  horizontal, 
les  deux  autres  conducteurs  sont  dans  un  même  plan  ver¬ 
tical.  Lorsqu’on  veut  mettre  la  machine  en  train,  on  com¬ 
mence  par  établir  une  communication  métallique  entre  les 
quatre  conducteurs,  on  met  le  disque  mobile  en  mouve- 
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ment  et  Ton  approche  un  corps  électrisé,  de  l’une  des  ar¬ 
mures  ;  au  bout  de  quelques  instants,  les  quatre  armures 
ont  pris  des  charges  égales  alternativement  positives  et  né¬ 
gatives,  et  1  on  peut  éloigner  le  corps  électrisé  qui  a  servi 
à  amorcer  la  machine.  Pour  observer  les  effets  du  courant 
qui  se  produit,  on  met  simultanément  les  deux  conducteurs 
placés  dans  le  même  plan  horizontal  en  communication 
avec  la  colonne  c  de  l’appareil  à  décharges,  et  les  deux 
autres  conducteurs  en  communication  avec  la  colonne  a. 
La  vitesse  de  rotation  du  disque  mobile  restant  la  même,  la 
quantité  d’électricité  mise  en  circulation  dans  un  temps 
donne  est  sensiblement  proportionnelle  au  nombre  des  élé¬ 
ments,  mais  la  distance  explosive  maxima  diminue  quand 
le  nombre  des  éléments  augmente.  Dans  une  expérience  où 
les  électrodes  employées  étaient  des  boules  de  {  pouce  de 
diamètre,  la  distance  explosive  maxima  a  été  de  i  pouce 
avec  la  machine  à  2  éléments  et  de  j-  pouce  seulement  avec 
la  machine  à  4  éléments.  Mais  avec  4  éléments  on  pou¬ 
vait,  en  une  seconde,  charger  une  bouteille  de  Leyde,  de 
manière  à  obtenir  une  étincelle  de  {  pouce  de  longueur, 
tandis  qu'avec  2  éléments  il  fallait  deux  secondes  pour 
obtenir  la  même  charge.  La  bouteille  employée  présentait 
1  pied  carré  de  surface  armée  et  l’épaisseur  du  verre  était 
de  1  ligne. 

Le  courant  de  la  machine  de  M.  Holtz  (à  2  ou  à  4  élé¬ 
ments)  échauffé  tres-notablement  le  fil  fin  du  thermomètre 
à  air  de  M.  Riess  5  il  enflamme  le  phosphore  et  le  coton- 
poudre  5  il  allume  l’amadou,  quoique  difficilement,  mais  ne 
met  point  le  feu  à  la  poudre.  Pour  produire  l’inflammation 
des  corps,  il  convient  de  donner  aux  électrodes  la  forme 
de  pointes  et  de  les  rapprocher  l’une  de  l’autre  autant  que 
possible. 

Le  courant  produit  la  décomposition  de  l’eau,  mais  seu¬ 
lement  lorsque  1  on  prend  pour  électrodes  des  pointes  à  la 
Wollaston  *,  les  courants  de  petites  bulles  qui  s’élèvent 
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au-dessus  des  électrodes  sont  visiblement  inégaux,  et  l’un 
paraît  être  le  double  de  l’autre. 

Les  actions  physiologiques  ne  se  manifestent  que  dans 
le  cas  où  une  couche  d’air  se  trouve  interposée  dans  le 
circuit.  Quand  on  reçoit  sur  la  peau  le  courant  d’étincelles, 
on  éprouve  une  sensation  de  piqûre  extrêmement  vive. 
Lorsqu’on  établit  avec  son  corps  une  communication  entre 
les  colonnes  b  et  c  de  l’appareil  à  décharges  (  fig .  2),  on  peut 
éprouver  des  secousses  assez  fortes,  même  sans  employer 
de  bouteille  de  Leyde  ;  mais  si  les  colonnes  a  et  c  sont 
mises  en  communication  avec  les  armures  d’une  petite 
bouteille  offrant  seulement  3  ou  4  pouces  carrés  de  surface 
couverte,  on  éprouve  déjà  la  sensation  causée  par  un  ap¬ 
pareil  d’induction  assez  fort  lorsque  les  électrodes  sont  des 
pointes  placées  aussi  près  que  possible  l’une  de  l’autre. 
L’effet  augmente  avec  la  distance  explosible,  et  quand  l’écar¬ 
tement  des  pointes  est  seulement  de  pouce,  auquel  cas 
l’on  obtient  encore  beaucoup  plus  de  5o  décharges  par  se¬ 
conde,  les  secousses  deviennent  intolérables. 

Pour  constater  l’action  magnétique,  M.  Holtz  s’est  servi 
de  la  spirale  induite  de  l’appareil  d’induction  de  Stôhrer, 
qui  peut  être  séparée  de  la  spirale  inductrice.  En  plaçant 
dans  l’intérieur  de  la  première  une  aiguille  aimantée,  il 
a  construit  une  espèce  de  galvanomètre  qui  lui  a  donné  une 
déviation  assez  constante  de  35  à  4°  degrés  lorsqu’il  a  été 
interposé  dans  le  circuit. 

La  force  nécessaire  pour  mettre  en  mouvement  la  nou¬ 
velle  machine  électrique  est  incomparablement  plus  petite 
que  celle  qu’il  faut  dépenser  pour  faire  tourner  une  ma¬ 
chine  ordinaire.  Lorsque  le  disque  mobile  a  été  lancé  et 
qu’on  l’abandonne  à  lui-même,  il  continue  habituellement 
à  tourner  pendant  huit  secondes  encore  quand  on  opère  sur 
une  machine  cà  4  éléments,  et  pendant  quatorze  secondes 
quand  on  emploie  une  machine  à  2  éléments. 

Le  nouvel  appareil  offre,  comme  on  le  voit,  plusieurs 
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avantages  importants  :  il  occupe  très-peu  de  place,  on  peut 
le  faire  tourner  sans  fatigue  et  sans  effort,  il  est  d’un  prix 
peu  eleve  et  il  donne  des  quantités  d’électricité  plus  grandes 
que  les  machines  électriques  ordinaires  les  plus  puissantes. 
Sous  un  seul  rapport  il  se  montre  inférieur  à  ces  machines  : 
il  ne  donne  pas  des  étincelles  aussi  longues.  Pour  obtenir 
des  tensions  plus  élevées,  M.  Holtz  se  propose  de  combiner 
une  petite  machine  de  la  grandeur  indiquée  plus  haut  avec 
U11  autre  appareil  semblable  de  plus  grandes  dimensions. 
Les  armures  du  grand  appareil  recevront  leurs  charges  de 
la  petite  machine.  Déjà  M.  Holtz  a  réalisé  cette  combi¬ 
naison,  et,  bien  que  son  appareil  d’essai  soit  très-imparfait 
sous  le  rapport  de  l’isolement,  il  a  obtenu  des  étincelles  de 
9  pouces  de  longueur.  Dans  cet  appareil  les  grands  disques 
ont  3o  pouces  de  diamètre  (r). 


(i)  lî.  Holtz,  qui  depuis  la  publication  de  son  Mémoire  s’esl  occupé  san< 
relâche  du  perfectionnement  do  son  appareil,  est  parvenu  à  augmenter  la 
ongueur  des  étincelles  sans  recourir  à  la  combinaison  à  laquelle  il  avait 
songe  d  abord.  Maintenant  il  obtient  des  étincelles  de  3o  pouces  avec  un 
appa.e.l  simple  à  deux  éléments  dont  le  disque  mobile  n’a  que  12  pouces, 
et,  d  après  ses  nouvelles  recherches,  la  longueur  maxima  des  étincelles 
se.ait,  du  moins  entre  certaines  limites,  directement  proportionnelle  ou 
a  peu  près  au  diamètre  des  disques,  et  inversement  proportionnelle  au 
nombre  des  éléments.  (i\W  de  M  Gaugain.) 
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SUR  LA  FERMENTATION  DES  FRUITS  A  NOYAU  ; 

Par  M.  Joseph  BOUSSINGAULT. 

tffjfî  fïj  Ito  t  “l DDOÜ't' 


Ces  recherches  ont  été  entreprises  clans  le  but  de  con¬ 
stater  la  perte  en  alcool  que  le  distillateur  éprouve,  soit 
dans  la  fermentation  des  fruits  à  noyau,  soit  pendant  la 
distillation  de  ces  fruits  fermentés. Plusieurs  essais  avaient 
déjà  établi  que  dans  la  fabrication  du  kirschenwasser  et  du 
zwetschenwasser  au  Liebfrauenberg,  cette  perte,  toujours 
constante,  est  quelquefois  considérable.  Ainsi,  dans  les 
produits  fermentés,  on  ne  trouve  jamais,  à  beaucoup  près, 
l’alcool  qu’on  devrait  y  rencontrer,  d’après  la  teneur  des 
cerises  et  des  prunes  en  glucose;  et  dans  le  kirschenwasser, 
comme  dans  le  zwetschenwasser,  on  n’obtient  pas  davan¬ 
tage  le  degré  alcoolique  qu’on  avait  lieu  d’espérer  d’après 
la  richesse  en  alcool  des  matières  passées  à  l’alambic.  Sans 
doute,  comme  M.  Pasteur  la  démontré,  le  glucose  ne 
donne  pas  en  fermentant  T  alcool  qu’indiquerait  l’équation 
C12H12Q12  2  (C4  H602  )  -H  4  (CO2),  c’est-à-dire  que 

ioode  glucose  ne  produisent  pas  5i,ii  d’alcool  absolu  : 
on  obtient  constamment  un  nombre  un  peu  moins  élevé. 
Mais,  dans  la  fermentation  des  fruits  à  noyau,  la  diffé¬ 
rence  dans  le  même  sens  est  très-forte  ;  elle  dépend  sur¬ 
tout  de  ce  qu’une  quantité  notable  de  la  matière  sucrée 
échappe  à  l’action  du  ferment,  et  que,  par  cela  même,  on 
retrouve  intacte  dans  les  vinasses.  En  ce  qui  concerne  la 
perte  en  alcool  éprouvée  pendant  la  distillation,  nul  doute 
qu’elle  ne  provienne  en  grande  partie  de  la  manière  de 
procéder  des  brûleurs.  Le  liquide,  les  pulpes,  les  noyaux 
provenant  des  fruits  fermentés  sont  mis  pêle-mêle  dans 
une  cucurbite  dont  la  capacité  dépasse  rarement  ioo  li¬ 
tres  ;  on  ne  la  remplit  pas  entièrement.  On  chauffe  très- 
lentement,  en  agitant  continuellement  la  masse  avec  un 
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bâton,  pour  empêcher  la  tuméfaction,  et  c’èst  lorsque 
l’extrémité  inférieure  de  ce  bâton  a  acquis  une  certaine 
température  que  l’on  place  le  chapiteau  pour  distiller  à  un 
feu  très-modéré  que  l’on  entretient  jour  et  nuit.  La  fré¬ 
quence  des  chargements,  quand  on  doit  faire  passer  par 
1  alambic  i5  a  20  hectolitres  de  matières,  la  nécessité  où 
Ton  est  d’agiter  au  commencement  de  chaque  opération, 
doivent  nécessairement  donner  lieu  à  une  déperdition 
d  alcool.  Toutefois,  il  ne  faut  pas  se  hâter  de  critiquer  le 
procédé  des  brûleurs,  quelles  que  soient  sa  lenteur  et  ses 
imperfections.  Les  tentatives  faites  jusqu’à  présent  pour 
remplacer  l’alambic  primitif  par  des  appareils  distillatoires 
perfectionnés  ont  complètement  échoué,  et  si,  en  les  em¬ 
ployant,  on  atténue  la  perte  en  alcool,  on  peut  dire  que 
Ton  perd  en  qualité  ce  que  l’on  gagne  en  quantité.  L’eau- 
de-vie  de  prunes,  particulièrement  l’eau-de-vie  de  mira¬ 
belles,  qui  en  sort,  n’a  plus  cet  arôme  qui  la  fait  appré¬ 
cier,  et  le  kirschenwasser  perd  son  parfum  caractéristique, 
qu  on  a  tâché  vainement  de  lui  conserver  en  introduisant 
dans  l’alambic  des  noyaux  de  cerises  concassés,  opération 
que  repousse  comme  une  fraude  préjudiciable  tout  brûleur 
loyal.  Le  véritable  kirschenwasser,  liquide  beaucoup  plus 
rare  dans  le  commerce  qu’on  ne  le  pense,  provient  de  la 
fermentation  des  merises  en  nature,  dont  le  produit  fer- 
mente  est  distille  sans  addition  de  noyaux  broyés. 

Avant  de  procéder  à  la  recherche  spéciale  que  j’avais 
en  vue,  j’ai  fait  une  étude  de  la  fermentation  du  moût  de 
raisin,  dans  les  limites  assignées  par  de  savants  observa¬ 
teurs;  c’est-à-dire  que  je  me  suis  borné  à  doser  la  matière 
sucrée,  l’acidité,  l’ammoniaque  du  moût  avant  et  après 
la  fermentation,  afin  de  constater  dans  quel  rapport  ces 
divers  principes  avaient  été  acquis  ou  éliminés,  et  parti¬ 
culièrement  si  la  proportion  d’alcool  trouvée  dans  le  li¬ 
quide  fei  mente  répondait  à  celle  du  glucose  disparu  pen¬ 
dant  la  fermentation. 

14. 


(  m?  ) 

Glucose.  —  Le  dosage  du  glucose  a  été  fait  avec  la 
liqueur  de  Fehling.  En  prenant  les  précautions  qui  en 
assurent  l’exactitude,  particulièrement  en  ayant  soin  que 
le  liquide  sucré  sur  lequel  on  opère  soit  amené  par  une 
addition  cl’eau  à  peu  près  à  un  état  de  concentration  peu 
différent  de  celui  de  la  dissolution  de  sucre  de  canne  inter¬ 
verti  prise  pour  type,  et  qui  contenait  dans  io  centimètres 

« 

cubes  le  glucose  correspondant  à  ogr,  i  de  sucre  de  canne 
cristallisé  (sucre  candi).  Comme  contrôle,  on  déterminait 
la  quantité  de  matières  fixes  contenues  dans  le  liquide  su¬ 
cré,  et,  dans  ces  matières,  l’on  cherchait  à  isoler  le  glucose 
par  un  traitement  alcoolique  sans  y  parvenir  d’une  manière 
satisfaisante. 

Dans  le  moût  de  raisin,  dans  le  sucre  de  fruits  mûrs,  le 
dosage  du  glucose,  par  le  tartrate  cuprosodique,  ne  pré¬ 
sente  aucune  difficulté  ;  mais  il  n’en  est  plus  ainsi  quand 
on  dose  la  matière  sucrée  restée  dans  le  vin  ou  dans  les  sucs 
des  fruits  fermentés.  Il  y  a  alors  dans  l’indice  de  la  réduc¬ 
tion  du  liquide  cuivrique,  qui  est,  comme  on  sait,  l’ex¬ 
tinction  de  la  couleur  bleue,  une  cause  d’incertitude  re¬ 
grettable  :  c’est  l’apparition  d’une  teinte  jaune -verdâtre 
persistante,  qui,  en  faisant  hésiter  sur  la  terminaison  de 
l’opération,  doit  occasionner  une  erreur  dont  il  ne  faut 
pas  cependant  exagérer  l’importance.  Yoici,  au  reste,  les 
résultats  d’un  dosage  de  glucose  daus  un  suc  de  fruits  fer¬ 
mentés,  qui  montrent  entre  quelles  limites  sont  comprises 
les  quantités  de  matière  sucrée  trouvée  dans  100  centi¬ 
mètres  cubes  de  liquide  : 
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Dans  une  autre  série  d’expériences  ,  on  a  dosé  dans 
100  grammes  d’un  même  liquide  fermenté: 


ier  dosage.  .  . 

g  F 

2e  dosage.  .  .  . 

3e  dosage.  .  .  . 
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De  tels  écarts  ne  se  sont  jamais  présentés  dans  les  dosages 
faits  sur  les  moûts  pris  avant  la  fermentation.  Toutes  les 
tentatives  faites  pour  empêcher  la  teinte  verte  de  se  mani¬ 
fester  ont  échoué.  Le  résultat  le  plus  satisfaisant  qu’on  ait 
obtenu,  c’est  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  instants 
le  liquide  fermenté  avec  2  à  3  centimètres  cubes  d’acide 
chlorhydrique  et  ramenant  au  volume  initial.  Assez  géné¬ 
ralement  la  teinte  verte  a  été  moins  prononcée,  et,  dans 
quelques  cas  seulement,  elle  n’est  pas  apparue.  La  matière 
qui  détermine  cette  teinte,  si  défavorable  au  dosage  du  glu¬ 
cose,  doit  être  formée  dans  la  fermentation,  puisque,  dans 
la  plupart  des  moûts  ou  des  sucs  de  fruits,  on  dose  le  glu¬ 
cose  sans  difficulté.  Les  produits  développés  pendant  la  fer¬ 
mentation  sont  :  l’alcool,  l’acide  succi nique,  la  glycérine; 
or,  comme  on  s’en  est  assuré,  aucun  d’eux  ne  trouble  la 
réaction  de  la  liqueur  de  Fehling,  quand  on  les  ajoute  à 
une  solution  de  glucose. 

Acidité.  On  1  a  dosée  par  la  méthode  volumétrique, 
en  saturant  le  liquide  par  de  beau  de  chaux  dont  on  con¬ 
naissait  le  titre,  c’est-à-dire  la  quantité  réelle  de  chaux 
tenue  en  dissolution.  O11  commençait  par  expulser  le  gaz 
acide  carbonique  du  moût  ou  des  sucs  fermentés.  Après 
l'application  du  vide,  1  ébullition,  prolongée  pendant  dix  à 
quinze  minutes,  est  sans  aucun  doute  le  meilleur  moyen 
d  opéier  cette  expulsion.  On  s  est  néanmoins  préoccupé  de 
cette  circonstance,  que  les  moûts,  surtout  après  leur  fer¬ 
mentation,  1  enfermaient  des  acides  qui  ne  sont  pas  abso- 
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liraient  fixes  ;  il  pouvait  en  résulter  une  perte  d’acide 
occasionnée  par  le  dégagement  de  la  vapeur  aqueuse  ;  mais 
des  expériences,  qui  seront  décrites  dans  un  travail  spé¬ 
cial,  ont  montré  que,  dans  les  conditions  où  Ton  a  opéré, 
elle  est  assez  faible  pour  être  négligée. 

Les  liquides  étant  débarrassés  du  gaz  acide  carbonique, 
on  y  ajoutait  quelques  gouttes  d’infusion  de  tournesol 
rendue  sensible,  le  virage  de  la  teinte  au  bleu  étant  l’in¬ 
dice  de  la  saturation  des  acides  libres  par  l’eau  de  chaux 
sortie  de  la  burette.  Le  moût,  le  vin  rouge  recevaient  aussi 
l’infusion  de  tournesol,  bien  que  le  virage  de  leur  propre 
teinte  au  vert  pût  servir  d’indice  de  saturation,  et  si,  mal¬ 
gré  cela,  l’addition  du  tournesol  est  nécessaire,  c’est  que, 
dans  le  titrage,  on  fait  intervenir  cette  teinture  possé¬ 
dant  une  réaction  alcaline  ;  il  convient  d’en  introduire  un 
volume  égal  à  celui  qu’on  avait  employé  dans  la  prise  de 
titre  de  la  dissolution  alcaline.  La  difficulté  que  présente 
le  dosage  des  acides  libres  dans  les  moûts  et  dans  les  sucs 
fermentés  provient  d’une  matière  contenue  dans  tous  les 
liquides  et  qui  prend  une  couleur  brune  sous  l’influence 
des  alcalis.  Cette  teinte  brune  masque  tellement  le  vire¬ 
ment  du  tournesol,  quil  est  toujours  difficile,  et  quelquefois 
impossible,  de  saisir  le  point  de  saturation,  le  moment  oû 
il  faut  cesser  de  verser  de  l’eau  de  chaux  dans  le  liquide. 

Les  déterminations  d’acidité  que  j’ai  faites  dans  les  tra¬ 
vaux  exécutés  en  1864  laissent  par  cela  même  beaucoup 
à  désirer  sous  le  rapport  de  l’exactitude,  et  la  question  de 
savoir  si  l’acidité  du  vin  et  du  cidre  est  égale,  supérieure 
ou  inférieure  à  ce  qu  elle  était  avant  la  fermentation,  n’a 
pas  été  résolue  d’une  manière  satisfaisante.  Dans  les  re¬ 
cherches  exécutées  en  i865,  on  a  fait  disparaître  l’incer¬ 
titude  que  l’on  éprouvait  à  fixer  le  point  de  saturation,  eu 
substituant  comme  indice  le  papier  à  l’infusion  de  tourne¬ 
sol.  Il  est  nécessaire  de  faire  usage  d’un  papier  très-sen¬ 
sible,  et,  par  suite,  d’une  nuance  assez  faible  ;  il  en  résulte 
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qu’en  restant  pendant  un  certain  temps  dans  un  liquide 
que  l’on  agite  vivement  pendant  que  l’on  verse  la  dissolu¬ 
tion  alcaline,  le  papier  est  décoloré  à  un  point  que  la  teinte 
bleue  qui  doit  succéder  à  la  teinte  rouge  est  peu  percep¬ 
tible.  Ce  dosage  n’est  alors  qu’approximatif;  on  en  fai:  un 
second  en  versant  d’abord  dans  le  liquide  acide  un  peu 
moins  d  eau  de  chaux  qu’il  n’en  faut  pour  saturer,  et  c’est 
alors  seulement  qu’on  introduit  le  papier  sensible,  qui, 
restant  fort  peu  de  temps  dans  le  liquide,  conserve  sa  cou¬ 
leur,  que  1  on  voit  nettement  virer  au  bleu,  au  moment  où 
il  y  a  assez  de  solution  alcaline  pour  opérer  la  saturation. 
En  se  servant  du  papier  sensible  comme  indice,  on  est 
arrivé,  dans  le  dosage  de  F  acidité,  à  un  degré  de  précision 
qu  on  n  avait  pu  atteindre  en  colorant  le  liquide  par  Fin- 
fusion  de  tournesol. 

Le  titre  de  l’eau  de  chaux  employée  dans  le  dosage  étant 
fixe  d  après  la  quantité  d’acide  sulfurique  monohydraté 
nécessaire  pour  en  saturer  un  certain  volume,  l’acidité  des 
moûts,  avant  et  apres  leur  fermentation,  est  donc  exprimée 
en  acide  sulfurique.  Cela  suffit  pour  le  but  auquel  on  s’é¬ 
tait  proposé  d’arriver,  celui  de  savoir  s’il  y  a  de  l’acide 
perdu  ou  gagné  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

Ammoniaque.  —  Pour  doser  cet  alcali,  on  opérait  sur 
ioo  centimètres  cubes  de  liquide  auquel  on  mêlait  200  cen¬ 
timètres  cubes  d’eau  exempte  d’ammoniaque.  On  faisait 
bouillir  pour  expulser  le  gaz  acide  carbonique,  puis,  le 
mélangé  refroidi,  apres  y  avoir  délayé  1  à  2  grammes  de 
magnésie,  on  1  introduisait  dans  l’appareil  distillatoire 
destiné  à  doser  de  faibles  quantités  d’ammoniaque  dans  les 
eaux  pluviales  (1).  Dans  les  premiers  100  centimètres  cubes 
de  liquide  distillé,  on  dosait  l’ammoniaque  par  la  méthode 
'volumétrique. 

Alcool.  -  On  1  a  dosé  dans  les  moûts  fermentés  par  le 

(1)  BoussnsGAULT,  Agronomie ,  Chimie  agricole  et  Physiologie,  t.  II,  p.  170. 
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procédé  de  Gay-Lussac  :  en  soumettant  généralement 
3oo  centimètres  cubes  de  liquide  à  la  distillation.  Dans  les 
premiers  ioo  centimètres  cubes  de  liquide  distillé,  on  pre¬ 
nait  la  teneur  en  alcool  au  moyen  de  l’alcoomètre.  Pour  ex¬ 
primer  en  poids  l’alcool  indiqué  par  l’instrument,  on  a  admis 
que  la  densité  de  l’alcool  absolu  à  i5  degrés  était  0,794-  Il 
y  a  toutefois  une  remarque  à  faire  sur  ce  procédé  :  c’est 
qu’il  n’est  pas  certain  qu’en  retirant  le  tiers  d’une  liqueur 
alcoolique  soumise  à  la  distillation,  il  y  ait  dans  ce  tiers 
sorti  du  serpentin  la  totalité  de  l’alcool  que  renfermait  cette 
liqueur.  Ce  qui,  d’ailleurs,  doit  rester  dans  l'alambic  est 
sans  doute  assez  peu  de  chose  pour  qu’il  ne  soit  pas  néces¬ 
saire  de  s’en  occuper,  lorsqu’il  s’agit  d’un  essai  industriel 
de  vin  ou  d’eau-de-vie  ;  mais  quand  d’une  opération  faite 
sur  3oo  centimètres  cubes  d’un  liquide  on  en  déduit  ce  que 
plusieurs  litres  doivent  contenir  d’alcool  absolu,  il  est  clair 
que  cette  perte,  quelque  minime  qu’on  la  suppose,  étant 
multipliée  un  grand  nombre  de  fois,  se  traduira  par  une 
quantité  notable.  Il  est  donc  à  craindre  que  dans  ces  re¬ 
cherches  la  proportion  d’alcool  absolue  assignée  aux  liquides 
fermentés  soit  un  peu  au-dessous  de  ce  qu  elle  était  réelle¬ 
ment. 

EXPÉRIENCES  FAITES  EN  l864* 

Vin  rouge  de  Lampertsloch .  —  Le  18  octobre,  on  a  mis 
dans  un  vase  de  terre  vernissé,  dont  l’ouverture  circulaire 
avait  2  décimètres  de  diamètre,  i3ht,5  de  moût  provenant 
du  foulage  en  bâche  de  raisin  dit  pineau  noir.  Le  moût 
avait  été  passé  par  un  crible  pour  enlever  les  rafles  et  la 
plus  grande  partie  des  pellicules  et  des  pépins;  il  était 
trouble,  d’un  rouge  sale.  Le  vase,  fermé  avec  une  toile 
semblable  à  celle  avec  laquelle  on  couvre  les  grandes  cuves, 
fut  mis  au  cellier.  Le  19  octobre,  la  fermentation  com¬ 
mença;  elle  se  développa  activement  jusqu’au  22;  à  partir 
du  25  elle  se  ralentit.  Le  5  novembre,  la  fermentation  ap- 
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parente  avait  cessé.  C’est  à  cette  date  que  le  vitj  fut  me¬ 
suré;  il  yen  avait  12  litres,  y  compris  i  litre  de  lie  épaisse. 


Moût  employé . .  i3  5o 

Après  la  fermentation  apparente .  12,06 


Diminution  de  volume  en  dix-huit  jours  .  1,44 

On  était  loin  de  s’attendre  à  une  diminution  de  volume 
aussi  forte,  et  qu  il  faut  en  très-grande  partie  attribuer  à 
l’évaporation,  malgré  le  linge  dont  le  vase  était  couvert. 
Cette  perte  de  liquide,  car  c’en  est  une,  a  dû  nécessaire¬ 
ment  influer  sur  les  proportions  d’alcool  que  l’on  a  dosées, 
et  par  suite  sur  le  rapport  existant  entre  le  glucose  détruit 
et  l’alcool  formé;  c’est  là  une  circonstance  fâcheuse  qui, 
heureusement,  n  a  pas  pu  changer  le  rapport  de  l’acidité 
entre  le  moût  et  le  vin.  En  supposant,  ce  qui  est  très-pro¬ 
bable,  que  la  diminution  de  volume  pendant  la  fermenta¬ 
tion  soit  l’effet  de  l’évaporation,  on  a  réparti  cette  diminu¬ 
tion  sur  le  nombre  de  jours  compris  entre  le  18  octobre  et 
le  5  novembre. 


On  a  dosé  dans  un  litre  : 
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Glucose. 

Acide  exprimé 

Ammo¬ 

Alcool. 

en  SOyiü. 

niaque. 

Le  18  octobre, 

moût.  , 

gr 

nS3,i3 

gr 

0,0 

gr 

6,98 

gr 

0,060 

Le  23  octobre, 

vin. .  .  . 

86,35 

45,66 

7,08 

0,000 

Le  28  octobre, 

vin. .  .  . 

1 1 ,63 

84,l6 

7,85 

0,000 

Le  5  novembre, 

vin. .  .  . 

3>77 

88,77 

8,o5 

0,000 

'I 


RÉSUMÉ. 


inouï  <)J  .  ni 

•  8  octobre,  moût. 

Volumes. 

Glucose. 

lit 

i3,5o 

gr 

2472,22 

23  octobre,  moût. 

i3, 10 

1 i3i  ,18 

Différences. . 

V  .Sfr  *  * 

1  ^ 
° 

! 

28  octobre. . . . 

12,70 

<47,70 

f  ^  DJ  0  JUll.Q 

Différences.  . 

lomiot 

-983,48 

0  novembre . 

12, oG 

j4y  »  v>° 

Diflerçpces,. 

mot  ni 

—  100,20 

1J91UB1D 

Alcool. 

gr 

0,00 
598, l5 

Acide  exprimé 
en  SO»,  HO. 

gr 

94,23 

.92,75 

Ammo¬ 

niaque. 

gr 

0,810 

0,000 

Alcool  déduit 
du  glucose 
disparu. 

H—  5g8 , 1 5 

l 

CO 

H 

1 

-0,810 

gr 

683, 40 

1068, 83 

99)7° 

0,000 

+-470,68 

-+-t3,g5 

0,000 

602,66 

1 1  i8,5o 

101 ,43 

0,000 

-M9>Û7 

-f-  x,73 

0,000 

5l  ,21 

(  m  ) 

Si  1  ’on  compare  le  moût  au  vin  du  5  novembre,  on  a  : 

fCf  SlQiXIOD  *JL  X  9IjL)£<£  ii03  yl  I 

Alcool  déduit 
Ammo-  du  glucose 


Glucose. 

i  JJ  J 1ÎJ  J  J  JJÏIJ  A»']  U 

Alcool.  Acide. 

niaque. 

disparu. 

gr 

18  octobre.  2472,22 

gr  gr 

0,00  q4 >23 

gr 

0,8l0 

47  >5° 

iii8,5o  ioi,43 

0,000 

gr 

1239,27 

Différences.  — 2424,72  -f-i  1  i8,5o  -4-7,20 

0 

HH 

CO 

r\ 

O 

1 

On  a  obtenu  les  0,90  de  l’alcool  qu’aurait  dû  produire  le 
glucose  disparu. 

Le  vin  a  été  trouvé  plus  acide  que  ne  l’était  le  moût.  Si 
l’on  représentait  par  100  l’acidité  du  moût,  l’acidité  du  vin 
le  serait  par  107,6. 

En  dix-huit  jours,  les  90  centièmes  du  glucose  du  moût 
avaient  été  modifiés  par  la  fermentation  ;  néanmoins  ce  vin, 
à  peine  potable,  était  bien  inférieur  comme  qualité  à  ce 
qu’il  devait  être  quelques  mois  plus  tard,  après  la  fermen¬ 
tation  lente  et  par  suite  de  la  précipitation  d’une  partie 
de  la  crème  de  tartre. 

Cidre.  —  Première  expérience  : 

Le  27  septembre,  on  a  pris  du  moût  sortant  du  pressoir, 
alors  qu’il  était  à  peu  près  limpide,  d’un  jaune  pâle.  Les 
fruits  que  l’on  pressurait  étaient  des  pommes  de  Normandie 
à  saveur  légèrement  amère. 

I9kllj37  de  moût  ont  été  reçus  dans  un  vase  de  grès  ayant 
une  orifice  de  26  centimètres  de  diamètre,  qu’on  a  fermé 
avec  un  linge. 

Le  29  septembre,  le  moût  n’avait  pas  changé  d’aspect; 
c’est  à  partir  du  3o  qu’il  donna  des  indices  de  fermenta¬ 
tion,  la  température  du  cellier  étant  de  16  degrés. 

Le  Ier  octobre,  il  y  avait  de  la  mousse  à  la  surface  du 
liquide  d’où  émanait  déjà  l’odeur  vineuse.  La  fermentation 
continua  à  marcher  avec  lenteur.  Le  4  octobre,  la  liqueur 
avait  l’odeur  et  la  saveur  sucrée  du  cidre  mousseux.  Le 
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i3  octobre,  la  saveur  sucrée  était  très-atté’nuée  ;  si  le  cidre 
n  eut  ete  trouble,  on  aurait  pu  le  considérer  comme  po- 
table. 

Le  29  octobre,  la  fermentation  apparente  était  termi¬ 
née;  le  cidre  commençait  à  s’éclaircir  ; 

000.0  IOT  O?  dïîî  oA  -<> 

,  kil 

Le  29  octobre,  le  cidre,  y  compris  la  lie,  a  pesé. . .  17,77 


Le  27  septembre,  le  moût  de  pommes  pesait .  19,37 

Perte. . . .  1,60 


Dans  1  kilogramme  de  ces  liquides,  on  a  dosé  : 


ni  •  "'J'*'- 

Cidre  exprimé 

Glucose. 

Alcool. 

en  S03,HO. 

Ammoniaque. 

Moût  (  1  ) . .  . . 

gr 

gr 

gr 

gr 

94,80 

0,00 

4,00 

o,oo5 

Cidre . 

7,60 

45, 5o 

4,02 

0 ,002 

RÉSUMÉ. 

Poids. 

Glucose. 

Alcool. 

Acide.  Ammoniaque. 

27  septembre, 

kil 

gr 

gr 

gr  gr 

moût.  19,37 

ï836,28 

0,00 

77,48  0,097 

29  octobre, 

cidre.  17,77 

i35,o5 

781 ,23 

71,44  o,o35 

Différen 

ces. . . 

—  1701 ,23 

-h  781 ,23  - 

-  6,04  —  0,062 

Les  1701èr, 23  de  glucose  disparu  auraient  dû  donner 
théoriquement  8o9gr,5o  d’alcool;  on  en  a  retiré  781èr, 23, 
un  peu  moins  que  les  90  centièmes  de  ce  qu’indiquait  la 
théorie. 

On  a  trouvé  moins  d’acide  dans  le  cidre  qu’il  n’y  en  avait 
dans  le  moût.  Si  l’on  représentait  par  100  l’acide  du  moût, 
on  aurait  92,2  pour  l’acide  du  cidre. 

La  perte  de  poids  de  ikll,6o  constatée  pendant  la  fermen¬ 
tation  doit  être  attribuéee  d’une  part  au  dégagement  de 
l’acide  carbonique,  de  l’autre  à  l’évaporation  que  n’a  pas 

J.  i ,  ,, •  : 
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(1)  On  s’est  assuré  que  les  pommes  ne  contenaient  pas  de  matière  sucrée 
pouvant  être  intervertie  par  les  acides. 


Jfo  l 
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empêcliée  la  toile  placée  sur  le  vase  dans  lequel  le  moût  est 
resté  depuis  le  27  septembre  jusqu’au  29  octobre.  Théori¬ 
quement,  les  781er, 23  d’alcool  produit  auraient  dû  donner 
lieu  à  une  élimination  de  okll,75  de  gaz  acide  carbonique; 
le  reste  de  la  perte  proviendrait  de  beau  évaporée. 


kil 

Perte  totale.  .  1  ,60 

Perte  attribuable  à  l’acide  carbonique .  0,75 

Perte  attribuable  à  l’eau .  o,85 


Ce  serait  2centll,6  d’eau  évaporée  par  jour.  Nul  doute  que 
cette  eau,  en  se  volatilisant,  n’ait  entraîné  une  certaine 
quantité  d’alcool. 

En  trente-deux  jours  de  fermentation,  le  moût  a  perdu 
les  93  centièmes  du  glucose  qu’il  renfermait. 


CiDiiE.  —  Deuxième  expérience  : 

Le  22  octobre,  on  a  pris  à  la  gouttière  du  pressoir  2  litres 
de  moût  parfaitement  limpides.  Les  pommes  que  l’on  pres¬ 
surait,  variété  amère,  d’origine  normande,  étaient  en  tas 
depuis  une  quinzaine  de  jours.  La  fermentation  a  eu  lieu 
dans  un  vase  étroit,  de  terre  vernissée,  dont  l’orifice,  ayant 
8  centimètres  de  diamètre,  était  fermé  par  un  couvercle 
juxtaposé.  La  température  s’est  maintenue  entre  12  et 
14  degrés.  Les  pommes  ne  contenaient  pas  de  matière  su¬ 
crée  pouvant  être  intervertie  par  l’action  des  acides. 

Le  23,  il  y  avait  un  commencement  de  fermentation  5  le 
moût  est  légèrement  trouble. 

Le  26,  la  fermentation  était  assez  active  ;  l’odeur  vineuse 


s’est  manifestée. 


Le  3  novembre,  le  cidre  était  éclairci. 


. 


d 


OC 
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Le  volume  du  cidre,  y  compris  le  glucose,  était.  .  . 
Le  moût.  . . . *  kW 


T  k 


lit 

I  ,52 
2,00 


Diminution  de  volume .  o,4$ 


Kim  i 


(  j 

On  a  dosé  dans  1  litre  de  liquide  : 

Acide  exprimé  Ammo- 
Glucose.  Alcool,  en  S03,H0.  niaque. 

22  octobre,  moût....  ioo',58  o'oo  4*07  o'oo3 

26  octobre,  cidre  doux  73,2,3  i7,23  4,o7  0,000 

3  novembre, cidre  ... .  22,  i7  5o,5o  4,84  0,000 

■ ,  f 

RÉSUMÉ. 


lit 


22  oct.,  moût .  a,  00 

26  oct.,  cidredoux..  1,84 

Différences . . . 

3  nov. ,  cidre .  1 ,5a 


Glucose, 

gr 

201 ,16 
i3-1,84 

Alcool. 

gr 

0  ,00 

3i  ,70 

Acide. 

gr 

8,l4 

7-49 

Ammo¬ 

niaque. 

gr 

0 ,0060 
o,oo56 

Alcool  déduit 
du  glucose 
disparu. 

—  66,3a 
33,70 

H-  3i ,70 

n6  '“G 

y  w  y  y  w 

—  0 ,65 

7,36 

—  0 ,0004 

0,0000 

gr 

33,90 

1 

0 

-p' 

H-  43,06 

—  0, 1 3 

—  o,oo56 

5l,6p 

En  comparant  le  moût  au  cidre  du  3  novembre,  on  a 


Moût . 
Cidre. 


Glucose. 

Alcool. 

Acide. 

Ammoniaq 

gr 

gr 

gr 

gr 

20l,l6 

0,00 

>— 1 

CO 

0,006 

33 , 70 

76,76 

7,36 

0,000 

—  167,46 

-+-76, 76 

—0,78 

— 0 , 006 

Ee  glucose  disparu  aurait  du  donner  théoriquement 
B5gr,59  d’alcool  5  on  en  a  obtenu  76^,76,  près  des  90  cen¬ 
tièmes. 

J  O  (  J  <  i'Ü  ;  .  ;  •  t  r.  r.  ■  ■  , 

L  acidité  aurait  diminué  pendant  la  fermentation.  En 

exprimant  par  100  l’acide  du  moût,  l’acide  du  cidre 
serait  90,4. 

ici  encore,  comme  dans  l’expérience  précédente,  la  dimi¬ 
nution  de  volume  a  été  considérable,  et  due  sans  doute  à 
1  évaporation,  malgré  le  couvercle  juxtaposé  sur  le  vase 
dans  lequel  le  moût  avait  fermenté. 

En  poids,  la  perte  a  été .  480  grammes  en  12  jours. 

D  après  l’alcool  formé,  la  perte  en 
acide  carbonique  a  pu  être  de.  .  .  74. 

Perte  attribuable  à  l’eau _  4o6 
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Soit  4  centilitres  par  jour. 

En  douze  jours  de  fermentation,  le  moût  a  perdu  les 

83  centièmes  de  glucose  qu’il  contenait. 

srOfSt  i  .  Jwi-j  truïvdt  &I  *>  acnoiliDM  as ni*  o^*Tnov  yJ  •' 

Cidre.  —  Troisième  expérience  : 

Intervention  de  la  levûre  de  bière,  —  Dans  2  litres  de 
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moût  pris  au  pressoir  le  22  octobre,  on  délaya  72  centi¬ 
mètres  cubes  de  levûre  de  bière;  le  liquide  était  contenu 
dans  un  vase  en  tout  semblable  à  celui  employé  dans  la 
deuxième  expérience.  La  fermentation  fut  très  -  active 
le  23;  elle  se  ralentit  et  avait  cessé  le  3  novembre.  Le 
y  novembre,  le  cidre  était  d’une  remarquable  limpidité; 
l’on  sait  d’ailleurs  que  l’addition  d’un  peu  de  levure  au 
jus  de  pomme  bâte  la  fermentation  et  contribue  en  outre 
à  la  clarification. 

lit 

Le  volume  du  cidre,  y  compris  celui  de  la  lie,  était  de. .  1,810 


Le  volume  du  moût  mêlé  à  la  levûre .  2,072 

Diminution  de  volume .  0,262 


Dans  1  litre  de  liquide,  on  a  dosé  : 

Acide  exprimé 

Glucose.  Alcool.  en  S03,H0.  Ammoniaque. 


*  gr  gr  gr  gr 

Moût .  100,08  0,00  4>°7  o,oo3 

Cidre .  3,52  53, 60  0,000 


RÉSUMÉ. 


22  octobre,  moût... 
7  novembre,  cidre.. . 

Volumes. 

lit 

2,072 

1,8x0 

Glucose. 

gr 

201 ,16 
5,66 

Alcool. 

gr 

0,00 
86, 3o 

Acide. 

gr 

8,14 

6,86 

Ammoniaque. 

ofoo6 

0,000 

Différences. . . . 

—  I95,5o 

H-  86,3o 

—  1,28 

—  0,006 

Les  icpbr,5  de  glucose  disparu  auraient  dû  former  théo- 
riquement  99^,9  d’alcool;  on  n’en  a  dosé  que  86sr,3o,  à 
peu  près  les  86  centièmes.  La  liqueur  fermentée  contenait 
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moins  d’acide  que  le  moût.  En  supposant  ioo  d’acide  dans 
le  moût,  le  cidre  n’en  renfermait  que  84,3. 

Le  volume  du  moût  additionné  à  la  levure  était.. .  2,072 

1 ,8ro 

Diminution  en  quatorze  jours .  0,262 
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En  poids  la  perte  serait  environ .  262  grammes. 

D’après  l’alcool  formé,  il  a  pu  être 
produit  gaz  CO2 .  82  » 

Perte  attribuable  à  l’évapora- 

* 

tion  de  l’eau .  180  » 

A  peu  près  1  à  2  centilitres  par  jour. 

En  quatorze  jours  de  fermentation,  le  moût  a  perdu  les 
97  centièmes  du  glucose  qu’il  contenait. 

Dans  les  trois  expériences  on  a  trouvé  moins  d’acide 
libre  dans  le  cidre  que  dans  le  suc  de  pommes.  Cependant  il 
est  incontestable  que,  pendant  la  fermentation,  il  se  pro¬ 
duit  de  l’acide  succinique,  acide  dont  j’ai  reconnu  la  pré¬ 
sence  ainsi  que  celle  de  la  glycérine  dans  le  cidre. 

Détermination  du  gaz  dégagé  pendant  la  fermenta¬ 
tion  du  moût  de  pommes.  —  Dans  les  expériences  pré¬ 
cédentes,  on  n’a  pas  mesuré  le  gaz  dégagé  pendant  la  fer¬ 
mentation;  le  volume  en  était  trop  considérable  pour  qu’on 
songeât  à  le  recueillir,  et  son  évaluation  exacte,  d’après  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  le  liquide  fermenté,  devenait 
impossible  par  la  raison  que  cette  perte  dépendait  à  la  fois 
et  du  gaz  acide  carbonique  et  de  l’eau  vaporisée. 

Pour  mesurer  avec  précision  le  gaz  produit,  011  a  fait 
fermenter  de  petits  volumes  de  moût  dans  des  cloches  gra¬ 
duées  placées  sur  le  mercure,  et  dont  la  division  permet¬ 
tait  d’apprécier  avec  exactitude  un  dixième  de  centimètre 
cube.  Le  2  novembre,  on  a  pris  à  la  gouttière  du  pressoir 
du  jus  de  pommes  amères  de  Normandie;  ce  liquide  était 
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d’un  jaune  pâle,  légèrement  trouble  5  on  l’a  filtré  pour  y 


doser  le  glucose. 

gr 

100  cent,  cubes  de  moût  ont  donné  Cl2Hl2012.. .  1 1 ,54 

De  100  cent,  cubes  on  a  retiré  matières  sèches..  16, 56 
Déduisant  de  la  matière  séchée  à  100  degrés  le 

glucose  à  l’état  de  C'2H,2012  -b  2  (HO) .  12,69 

Il  reste . .  3,87 


pour  les  matières  telles  que  la  gomme,  l’acide  malique  libre,  le 
malate  de  potasse. 

Le  même  jour,  à  11  heures  du  matin,  on  a  fait  passer 
du  moût  sous  des  cloches  graduées  bien  purgées  d’air,  po¬ 
sées  sur  la  cuve  à  mercure  : 

Cloche  A.  Cloche  B. 

cc  cc 

Moût  introduit .  1 ,94  0,97 

Contenant  glucose  C‘2H12012 .  0,224  0,112 


Le  4  novembre,  il  y  avait  quelques  bulles  de  gaz  ras¬ 
semblées  au  sommet  des  cloches. 

.  t  .  f.A, 

Le  5,  le  gaz  ne  semblait  pas  avoir  augmenté.  Le  moût 
était  devenu  légèrement  trouble. 

Le  6,  il  n’y  avait  pas  eu  de  changement. 

Le  8,  on  apercevait  quelques  bulles  de  gaz  sortant  du 
liquide. 

Le  9,  le  volume  du  gaz  parut  avoir  décuplé. 

Le  10,  ce  volume  était  sensiblement  le  même.  Depuis  le 
2  novembre,  la  température  avait  oscillé  entre  i3  et  i5  de¬ 
grés.  On  a  mesuré  le  gaz  en  tenant  compte  de  l’acide  car¬ 
bonique  dissous  dans  le  liquide,  d’après  la  température,  la 
pression  et  le  coefficient  d’absorption. 


Volume 
du  gaz. 

cc 

6,6 


Tempé¬ 
rature.  Pression. 

o  m 

i3,o  0,4705 


Gaz  à  o°  et 
pression  à 
cc 

3,9 

I 


Cloche  A . 

Gaz  CO2 dissous. 


Gaz  total 


5,i 
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Volume 

Tempé- 

Gaz  à  o°  et 

du  gaz. 

rature. 

Pression.  pression  à  om,7G 

ce 

0 

rn  ce 

Cloche  B .  3,5 

I  3,0 

0,4947  2,2 

Gaz  CO2  dissous. 

°>7 

Gaz  total...  2,9 

Ce  gaz  avait  presque  subitement  apparu  dans  la  nuit  du 
8  au  9  novembre  1864.  Plusieurs  jours  après,  son  volume  ne 
parut  pas  avoir  changé.  Les  cloches  sont  restées  jusqu’au 
16  mai  i865  dans  une  pièce  dont  la  température  a  varié 
de  12  a  17  degrés. 

Le  16  mai,  un  liquide  très-limpide,  d’un  jaune  pale,  sur¬ 
nageant,  un  sédiment,  une  lie  déposée  à  la  surface  du  mer¬ 
cure. 

Pour  mesurer  le  gaz  avec  précision,  il  se  présentait  une 
difficulté,  c’était  de  connaître  la  tension  du  liquide  alcoo¬ 
lique  renfermé  dans  les  cloches;  cette  tension  devait  être 
plus  forte  que  celle  de  l’eau.  Comme  le  cidre  contient  ordi¬ 
nairement  ~  volume  d’alcool  absolu,  on  a  pris  directe¬ 
ment  et  simultanément  la  tension  d’un  semblable  liquide 
et  celle  de  l’eau.  O11  a  trouvé,  à  20  degrés,  la  tension  de 
1  eau  plus  forte  cie  6  millimètres  de  mercure  que  celle  de 
l’eau  pure.  La  correction  pour  la  tension  à  i6°,4  est  donc 
devenue  20  millimètres. 


Volume  Tempé-  Gaz  à  o°  et 

10  mai  iS65.  du  gaz.  rature.  Pression.  pression  om, 76. 

ce  0  m  ce 

Cloche  A .  85,o  16,4*  0,61 25  65,2; 

Gaz  CO2  dissous.  ‘  i,5 

* _ 

Gaz  total .  . .  66, 7  ;  en  poids,  ogr,  1 3 1 2 


ce  «  ,  m  ce 

Cloche  B .  4^5°  o,566i  32,3 

Gaz  GO2 dissous.  0,7 

Gaz  total.  .  .  33, o;  en  poids,  ogr,o649 


A.  De  1  ,94  de  moût  il  est  sorti  :  gaz .  66,7 

B.  De  0,94  de  moût  il  est  sorti  :  gaz .  33, o 
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Les  volumes  de  gaz  dégagés,  d’abord  du  2  au  9  novembre, 
ensuite  du  9  novembre  au  16  mai,  ont  donc  été  propor¬ 
tionnels  aux  volumes  du  moût  de  pommes  introduit  dans 
les  cloches. 

En  cinq  mois  et  demi,  la  fermentation  lente  du  cidre,  à 
l’abri  de  tout  contact  de  l’air,  semblait  achevée.  Cependant, 
ainsi  qu’on  s’en  assura  par  la  liqueur  de  Febling,  après 
avoir  mesuré  le  gaz,  ce  cidre  renfermait  encore  du  sucre 
réducteur  en  proportion  notable.  Le  sédiment  consis¬ 
tait  en  un  réseau  organisé,  possédant  l’odeur  bien  carac¬ 
térisée  de  la  îevûre  de  bière.  Du  9  novembre  au  16  mai,  le 
volume  du  gaz  avait  considérablement  augmenté,  quoique 
le  dégagement  gazeux  de  chaque  jour  ait  été  imperceptible. 

Durant  cette  lente  fermentation,  le  gaz  acide  carbonique 
a  été  produit  en  quantité  plus  forte  que  ne  le  faisait  pré¬ 
sumer  le  glucose  trouvé  dans  le  moût.  Aussi  était-il  pru¬ 
dent  de  s’assurer  si  le  gaz  mesuré  était  bien  réellement  de 
l’acide  carbonique.  Dans  la  cloche  A  on  a  fait  passer  1  cen¬ 
timètre  cube  d’une  solution  concentrée  de  potasse.  L’ab¬ 
sorption  a  été  complète,  du  moins  il  11’est  resté  qu’une 
bulle  de  gaz  dont  on  n’a  pu  prendre  le  volume,  qui,  par 
cette  raison  même,  devait  être  moindre  que  occ,i.  Ceci 
prouve  que  le  gaz  mesuré  était  bien  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  et,  de  plus,  qu’il  a  fallu  bien  peu  d’oxygène  pour 
déterminer  la  fermentation  dans  les  icc,94  de  moût.  En 
effet,  si  ce  faible  résidu  gazeux,  non  absorbable  par  la 
potasse,  était  de  l’azote  ayant  appartenu  à  de  l’air  atmo¬ 
sphérique  resté  dans  le  moût  ou  dans  la  cloche  A  malgré  les 
soins  pris  pour  l’expulser,  il  s’ensuit  que  l’oxygène  inter¬ 
venu  n’a  pas  dépassé  le  -j-  de  ~  de  centimètre  cube.  C’est 
parce  que  cette  quantité  d’oxygène  a  été  aussi  minime  que 
le  cidre  des  cloches  A  et  B  a  conservé  la  teinte  jaune  très- 
pâle  du  moût  de  pommes  que  l’on  y  avait  introduit  le  2  no¬ 
vembre  1 864 *  Dans  une  expérience  faite  parallèlement,  on 
avait  fait  passer,  dans  une  cloche  renfermant  lcc, 94  de-moût 
de  pommes,  8  à  10  centimètres  cubes  d’air.  La  fermenta- 
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tion  ne  se  déclara  pas  plut  tôt  que  dans  les  cloches  A  et  B, 
où  il  n’y  avait  pas  d’air  5  mais  le  moût  prit  une  teinte  plus 
foncée,  celle  du  cidre  ayant  fermenté  au  contact  de  l’atmo¬ 
sphère. 

D’après  la  formule  C12H1J012  =  2  (G4  H402)  H-  4  (CO2),  la  fer¬ 
mentation  A  aurait  dû  don- 

gr  cc 

ner .  CO2  0,1095;  en  volume,  54,5 

On  a  eu .  C02o,i3i2  »  66,7 

Acide  carbonique  en 

excès .  0,0217  »  12,2 

La  fermentation  B  aurait  gr  cc 

dû  donner .  CO2  0,0547;  en  volume,  27,3 

On  a  eu . . .  CO2  0,0649  h  33, o 

Acide  carbonique  en 

excès .  0,0102  5,7 

Rapportant  les  résultats  à  1  gramme  de  glucose,  F  équation 
indiquait  une  production  d’acide  carbonique  de  ogl’,489; 
en  volume,  248cc,6.  1  gramme  de  glucose  de  moût  a  donné  : 

Dans  la  fermentation  A .  0,586;  en  volume,  297,8 

Dans  la  fermentation  B .  0,579  »  294,2 

La  différence  est  forte,  comme  on  voit;  elle  montre 
quelle  erreur  011  peut  commettre  en  évaluant  le  glucose 
d’une  dissolution  par  l’acide  carbonique  dégagé  pendant  la 
fermentation.  Ainsi,  dans  ce  cas,  l’acide  carbonique  re¬ 
cueilli  de  2cc,9i  de  moût  de  pommes  a  pesé  ogr,  1961,  équi¬ 
valent,  suivant  la  formule,  ào§r,4oi  de  glucose  C1?H12012. 

Soit,  pour  1 00  centimètres  cubes  de  moût  de  pommes.  13,78 

Par  l’analyse  on  avait  trouvé,  glucose .  1 1 ,54 

EXPÉRIENCES  FAITES  EN  l865. 

Dans  la  première  partie  de  ces  recherches,  les  moûts  mis 
à  fermenter  étaient  contenus  dans  des  vases  à  large  ouver- 

i5. 
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ture,  ayant  pour  fermeture  soit  une  toile  tendue,  soit  un 
couvercle  posé  sur  l’orifice.  C’est  la  disposition  adoptée 
dans  les  celliers.  Des  cuves  ayant  quelquefois  2  mètres  de 
diamètre  sont  closes  par  une  simple  toile.  O11  a  vu  que 
la  disparition  du  liquide  attribuable  à  l’évaporation  a  été 
considérable  et  d’autant  plus  forte  que  le  volume  des  li- 
cjuides  était  plus  restreint;  cela  devait  être,  puisque  l’éva¬ 
poration  est  proportionnelle  aux  surfaces,  et  que  les  sur 
faces  exposées  à  l’air  11’étaient  nullement  en  rapport  avec 
les  volumes.  Ainsi  : 

Dimi¬ 

nution. 

lit  lit  j 

1  3 ,5o  de  moût  de  raisin  ont  été  réduits  en  18  iours  à  12,06  =  -* 

9 


>9>37 

» 

pommes 

» 

28  jours  a 

1 7  ?  7  7 

1 

1 2 

2,00 

t) 

» 

)> 

t  2  jours  à 

I  ,52 

1 

=  4‘ 

2,07 

» 

)) 

i4  jours  à 

1,81 

I 

■ — -  • 

8 

Cette  forte  diminution  de  volume  doit  naturellement, 
comme  je  l’ai  fait  remarquer,  occasionner  une  déperdition 
d’alcool.  Dans  une  fermentation  de  i5  à  20  hectolitres 
de  moût,  dont  la  température,  ainsi  qu’on  l’a  constaté  au 
Liebfrauenberg,  monte  à  23,  28  et  même  32  degrés,  alors 
que  l’air  ambiant  est  à  12  ou  14  degrés^  la  diminution  du 
liquide  doit  être  très-notable.  Lorsque  l’on  consulte  les 
vignerons  sur  cette  diminution,  on  11’obtient  que  des  ren¬ 
seignements  incomplets,  parce  qu’ils  se  rapportent  à  ce 
qu’un  moût  mêlé  de  rafles  produit  du  vin  fermenté;  on 
estime  en  Alsace  que  la  réduction  de  volume  peut  aller 
à  ~  ;  c’est  d’après  cette  estimation  que  l’on  paye  le  raisin 
quand  on  l’achète  dans  la  vigne. 

Dans  les  expériences  faites  en  i865,  la  fermentation  du 
moût  de  raisin  a  eu  lieu  dans  un  vase  entièrement  clos,  et 
la  fermentation  des  fruits  dans  des  vases  fermés  ayant  une 
issue  très-réduite  pour  laisser  échapper  les  gaz.  Cette  der- 
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nière  disposition  est  celle  qu’adoptent  les  brûleurs  de  ce- 
rises  et  de  prunes,  qui  n’ignorent  pas  combien  il  est  im¬ 
portant  d’exclure  autant  que  possible  l’accès  de  Pair  des 
vases  dans  lesquels  la  fermentation  s’accomplit. 

Dans  cette  nouvelle  série  de  recherches  on  a  continué  à 
suivre  la  marclie  de  la  fermentation  sur  des  quantités  assez 
limitées  de  moût,  persuadé  qu’on  était,  que  des  échantil¬ 
lons  d  essais  pris  dans  les  grandes  cuves  ne  représentent 
que  tres-imparfaitement  la  constitution  d’une  masse  en 
fermentation  de  i5  à  20  hectolitres. 

Fermentation  du  moût  de  raisin  rouge  de  Lampertsloch. 

Le  i5  septembre  on  a  introduit,  dans  un  flacon  d’une  ca¬ 
pacité  de  5  litres,  2  litres  de  moût  filtré  à  travers  une  pas¬ 
soire  pour  en  séparer  les  grains  et  les  pellicules  5  ce  moût 
était  d’un  rouge  clair,  légèrement  trouble.  Le  flacon  a  été 
fermé  par  un  bouchon  portant  un  tube  abducteur  dont 
l’extrémité  courbée  plongeait  dans  une  petite  cuve  de  mer¬ 
cure.  Le  lendemain,  16  septembre,  la  fermentation  était 
très-active.  Le  thermomètre  indiquait  20  degrés-,  le  gaz  se 
dégageait  sans  interruption.  Le  17,  la  fermentation  était  fort 
ralentie  5  quelques  jours  après,  une  bulle  de  gaz  passait  de 
temps  à  autre  à  travers  le  mercure.  Ce  dégagement  inter¬ 
mittent  de  gaz  continuait  encore  le  16  octobre,  bien  que  le 
vin  fût  presque  clair,  et  sa  couleur  d’un  beau  rouge.  Le  vin, 
y  compris  la  lie  et  le  ferment,  avait  un  volume  de  2üt,b4i. 

Après  avoir  décanté  le  vin  limpide,  pour  apprécier  le 
volume  des  parties  molles  tenues  en  suspension,  le  fond  fut 
jeté  sur  un  linge  fin.  On  retira  par  ce  moyen  io5  grammes 
d  une  matière  pâteuse  d’un  rouge  violet.  Par  une  dessicca¬ 
tion  â  l’étuve,  on  trouva  que  100  de  cette  matière  plastique 


renfermaient  33,75  de  substances  sèches. 

Matière  pâteuse .  . .  io5 ,0 

Substances  sèches. . . . .  35, 75 

Eau  et  alcool  dissipés  par  la  dessiccation...  .  69,25 
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On  avait  constaté  que  ce  vin  clair  tenait  en  dissolution 
par  litre  2 5  grammes  de  matières  solides.  La  densité  du  vin 
ayant  été  trouvée  de  990,  les  69gr,25  représentaient  un  vo¬ 
lume  de  vin  de  70cc,2  dans  lesquels  il  entrait  i§r,75  de  ma¬ 
tières  sèclies  que  Ton  doit  retrancher  du  total. 


gr 

Substances  solides .  35,5 

Matières  sèches.. . . .  .  .  1,75 


Il  reste. ...  33,7 5 

pour  la  partie  solide  sèche  en  suspension  dans  le  vin  et  apparte¬ 
nant  aux  être  organisés  développés  pendant  la  fermentation. 

lit 

Il  s’ensuit  que  dans  le  vin  mesuré .  2,o4i 

Il  y  avait,  substances  sèches  en  suspension. .  o  ,o34 

Vin  clair .  2,007 

Dans  ce  vin  clair  sont  compris  om,o64  d’eau  que 
l’on  avait  employés  pour  lavage,  après  le  mesu-  m 


rage  du  moût .  o ,  064 

Vin  produit  par  2  litres  de  moût . . .  *  .  .  i  ,q33 

Moût . . .  2 , 000 


Diminution  de  volume  pendant  la  fermentation.  0,067 
Dosé  dans  1  litre  de  liquide  : 

Acide  exprimé 

Glucose.  Alcool.  en  SO*,HO  Ammoniaque. 

gr  gr  gr  gr 

Moût .  223,47  0,00  3,53  0,070 

Yin  clair...  7,63  201 ,25  4>I7  0,000 

L’année  i865  a  été  des  plus  favorables  à  la  vigne  5  on 
peut  voir  combien  la  température  contribue  à  développer 
le  principe  sucré  dans  le  raisin.  En  i8645  où  la  récolte  fut 
tardive  et  la  chaleur  très-modérée,  le  moût  provenant  de 
la  même  vigne,  du  même  cépage,  contenait  par  litre  : 

Glucose.  .  . .  i83gr,  i3  Acide.  .  .  .  6^,98  ,g 

En  i865,  chaque  litre  de  moût  renfermait  en  plus  : 

Glucose.  . .  4°gr,34  Acide  en  moins. . .  3gr,4^ 
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RÉSUMÉ. 


Volumes. 

Glucose. 

Alcool. 

Acide. 

Ammoniaque. 

lit 

gr 

gr 

gr 

gr 

i5  septembre,  moût. 

2,000 

446,94 

0,00 

7,06 

0, 140 

16  octobre,  vin  . . 

2,007 n 

1 5 , 3 1 

201 ,26 

8,36 

0,000 

Différences .... 

- .v 

43 1,63 

-4-201,26 

4-  1 ,  3o 

O 

*-< 

•s 

0 

Les  43igr,63  de  glucose  manquant  auraient  dû  former 
théoriquement  22o§r,6i  d’alcool  :  on  en  a  obtenu  201^,26, 
les  91  centièmes  de  ce  que  la  théorie  indiquait.  L’acidité 
du  vin  était  plus  forte  que  celle  du  moût:  si  l’on  représente 
l’acidité  du  moût  par  100,  on  a  pour  l’acide  du  vin  1 10. 

Comme  en  1864,  les  96  centièmes  du  glucose  avaient 
disparu  pendant  la  fermentation. 

On  voit  qu’en  faisant  fermenter  le  moût  en  vase  par¬ 
faitement  clos,  la  diminution  de  volume  n’a  plus  été  que 
6 7  sur  2000,  c’est-à-dire  de  3  à  4  pour  100,  résultat  bien 
différent  de  celui  observé  quand  la  fermentation  avait 
lieu  en  vase  imparfaitement  fermé  5  mais  ce  qu’il  y  a 
d’assez  surprenant,  c’est  qu’en  vase  clos  le  glucose  disparu 
n’a  pas  donné  sensiblement  plus  d’alcool. 

Fermentation  des  fruits  à  noyau. 

Appréciation  de  la  perte  en  alcool  éprouvée  pendant 
la  préparation  du  kirschenwasser.  —  Le  26  juin  i865, 
on  a  mis  i90kll,44  de  cerises  dans  un  tonneau  défoncé, 
qu’on  a  fermé  avec  une  toile  sur  laquelle  on  a  posé  le  fond 
du  même  tonneau.  Le  8  août  au  soir,  le  brûleur  ( brenner ) 
déclara  la  fermentation  terminée  5  celles  des  cerises  restées 
entières  et  suspendues  dans  le  liquide  ne  remontaient  plus 
vers  la  surface  quand  011  les  faisait  plonger,  et  une  très- 
mince  pellicule  blanche  recouvrait  ce  que  l’on  pourrait 
appeler  le  vin  de  cerise. (*) 

(*)  Ce  vin,  à  l’état  où  il  a  été  essayé,  renfermait  ollt,o64  d’eau  de  lavage. 
Le  vin  réel  avait  par  conséquent  un  volume  de  ï ,q33. 


(  232  ) 

kil 

Les  cerises  fermentées  ont  pesé .  172,95 

Avant  la  fermentation .  190, 44 

Perte  en  poids ... .  17, 49 

A  peu  près  10  pour  100. 


Le  jus  sorti  du  fruit  pendant  la  fermentation  était 
trouble,  d’un  rouge  sale,  tenant  en  suspension  des  frag¬ 
ments  de  cerises,  des  lambeaux  de  cellulose,  des  cerises 
ayant  conservé  leurs  formes  et  encore  adhérentes  aux 
noyaux  dépouillés  de  pulpe  occupaient  le  fond  du  tonneau. 

Le  dosage  ne  pouvant  porter  que  sur  le  jus  trouble  dans 
lequel  de  la  pulpe  très-divisée  se  trouvait  en  suspension, 
il  fallait,  pour  en  avoir  le  poids,  connaître  celui  des  noyaux 
et  des  pellicules  pesés  humides.  Dans  un  essai  prélimi¬ 
naire  on  avait  retiré  de  8kll,6o  de  cerises  ikll,io9,  soit 
12,9  pour  100.  Les  i9okll,44  de  cerises  mises  à  fermenter 
devaient  alors  en  contenir  2/±kllfiy. 

kil 

Les  cerises  fermentées  pesaient .  172,95 

Déduisant  noyaux  et  pellicules .  24,57 

11  reste,  pour  le  liquide  fermenté  renfermant 

de  la  pulpe  très-divisée .  148, 38 

Dans  1  kilogramme  de  ce  liquide  011  a  dosé  : 

Glucose .  49sr>22  Alcool .  66sr,84 

Dans  1  kilogramme  de  cerises  en  nature,  on  avait  trouvé 
i58gr,36  de  glucose. 

Des  iy2kil,95  de  cerises  fermentées,  passées  par  l’alam¬ 
bic  avec  les  noyaux  intacts  (  1  ) ,  le  brûleur  a  extrait  23  litres 
de  kirsch,  marquant  5i  degrés  à  l’alcoomètre  de  Gay- 
Lussac,  la  température  étant  de  21  degrés. 

Soit  48°, 8,  en  ramenant  à  la  température  de  i5  degrés. 

Par  litre  de  kirsch,  3 8 7 8 r , 5  d’alcool  absolu. 

Dans  les  23  litres  :  alcool,  8kl1 ,9 1 . 


(1)  IN'on  concassés. 
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RÉSUMÉ. 


Glucose. 

Alcool. 

kil 

kil 

gr 

Cerises  mises  à  fermenter. 

t9°,44 

3o  ,16 

0,00 

Cerises  fermentées . 

172,95 

7,3o 

9>92 

Différences. . 

—  22,86 

+  9>92 

Les  2  2kll,86  de  glucose  disparus  auraient  dû  donner, 
d’après  la  théorie,  nkll,68  d’alcool  5  on  en  a  retiré  9kli, 92, 
les  85  centièmes.  Pendant  la  fermentation,  un  peu  plus 
des  70  centièmes  du  glucose  contenu  dans  les  cerises  avaient 
été  modifiés.  20  centièmes  de  glucose  avaient  résisté  et  ont 
été  retrouvés  dans  le  liquide  sorti  de  l’alambic  après  la 
distillation.  Cependant  la  fermentation  avait  été  bien  con¬ 
duite  et  parfaitement  terminée;  une  membrane  blanche, 
très-mince,  qui  couvrait  le  moût  fermenté,  indiquait  que 
si  l’on  n’avait  pas  distillé,  la  fermentation  acétique  n’au¬ 
rait  pas  tardé  à  se  manifester.  Quant  à  la  perte  en  alcool 
survenue  pendant  la  distillation,  il  est  facile  de  l’évaluer 
en  comparant  l’alcool  trouvé  dans  le  kirsch  à  celui  qui  pré¬ 
existait  dans  les  cerises  fermentées. 

Alcool. 

kil 

Dans  les  i72kil,95  de  cerises  fermentées,  on  a  dosé.  .  9,92 

Les  23  litres  de  kirsch  qu’on  en  a  retirés  contenaient.  8,91 

Perte  survenue  pendant  la  distillation .  1,01 

Cette  perte  est  énorme,  puisqu’en  définitive  on  n’a  ob¬ 
tenu  que  les  90  centièmes  de  l’alcool  formé  pendant  la  fer¬ 
mentation  ;  elle  est  due,  sans  aucun  doute,  à  l’imperfection 
du  travail  dans  la  distillation. 

Le  kirsch  produit  dans  cette  opération  était  d’excellente 
qualité;  son  arôme  ne  laissait  rien  à  désirer  ;  dans  1  litre, 
on  a  dosé  ogr,ii  d’acide  cyanhydrique;  dans  les  23  litres, 
il  y  en  avait  2§r,53.  iki\oi  d’alcool,  perdu  en  distillant, 
équivaut  à  2ut,o£  de  kirsch  ayant,  eu  égard  à  sa  nature, 
une  valeur  de  6kll,5o.  Dans  une  opération  dirigée  par  un 
brûleur  expérimenté,  100  kilogrammes  de  cerises  ont  donné 
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12  litres  de  kirsch.  C’est  ce  que  l’on  retire  généralement 
lorsque  le  fruit  est  sucré,  comme  il  l’était  en  i865. 

Le  déficit  en  alcool,  constaté  dans  la  préparation  du 
kirsch,  est  du.  à  deux  causes  :  à  l’imperfection  du  mode  de 
distillation,  et  à  cette  circonstance  qu’une  partie  de  la  ma¬ 
tière  sucrée  contenue  dans  les  cerises  a  échappé  à  la  fer¬ 
mentation.  Cette  circonstance  est-elle  accidentelle  ?  C’est 
* 

à  cette  question  que  vont  répondre  les  expériences  dont  je 
vais  faire  connaître  les  résultats. 


t  ;  a  < .  v  rn  >  ?  •:  ;  y  '■  >  ?>  r- 1  /> 

Fermentation  des  merises. 


Ï3 


Le  26  juin,  l’on  a  fait  la  cueillette  des  merises,  variétés 
de  petites  cerises  noires  5  pour  avoir  un  produit  homogène, 
on  a  écrasé  les  fruits  dans  une  bâche  avec  un  fouloir:  on  a 

.  ^  .  /  ■:  ui  7 

passé  à  travers  un  linge  pour  séparer  les  noyaux.  Le  jus 
ainsi  obtenu  était  d’un  rouge  cramoisi  très-foncé,  très- 
épais,  à  cause  de  la  cellulose  qu’il  renfermait  )  il  avait  une 
saveur  fortement  sucrée  et  une  odeur  d’amandes  amères. 
On  a  trouvé  sa  densité  de  1091,0.  On  en  a  mis  nht,5o 
dans  un  flacon  de  verre  fermé  avec  un  liège  dans  lequel 
on  avait  pratiqué  une  petite  ouverture  pour  laisser  échap¬ 
per  le  gaz  acide  carbonique.  La  fermentation  a  été  fort  lente 
à  se  manifester*,  elle  n’a  jamais  été  tumultueuse,  bien  que 
la  température  se  soit  maintenue  entre  20  et  23  degrés. 


Le  y  juillet,  une  goutte  de  la  matière,  examinée  au  mi¬ 
croscope,  a  présenté  une  foule  de  globules  (fig.  1)  mêlés 
à  des  lambeaux  de  cellulose. 


(235  ) 

Le  12  juillet,  on  ne  remarquait  plus  de  dégagement  ga¬ 
zeux.  La  matière  avait  beaucoup  perdu  de  sa  viscosité  5  à 
la  surface,  elle  était  presque  liquide,  la  cellulose  et  les 
pellicules  étaient  descendues  vers  le  fond.  Le  produit  fer¬ 
menté  possédait  une  odeur  vineuse  fort  agréable*,  la  sur¬ 
face  était  nette,  sans  la  moindre  apparence  de  mycodermes; 
son  volume  a  été  trouvé  de  iolit,6g4-]  densité,  après 
avoir  bien  mêlé  la  matière,  était  1072,2. 

Dans  1  litre  on  avait  dosé  : 


Pulpe  de  merises.  . 
Matières  fermentées 

A 

R  *  r 

I  '/*  f  a  .  r  ,  '  i  ï  i"  h  ,  3  .  V*  t 

I  Î.J  *  *  J  kJ  K  Ui'J  l  i  i.l  î  t 

«5  i  !  |  >'•  -1  s/JJ  ii  f  0.(1  t  '  '  i  • 

^  q  1 1  fj  1  y  f  r 

126  juin,  pulpe . 

12  juillet,  matière  fermentée. 

Différences . 


Acide  exprimé  Ammo- 


Glucose. 

Alcool. 

en  S03,H0  niaque. 

gr 

271 ,66 

gr 

0,00 

gr 

6,83 

gr 

0,0404 

1 12, i3 

84,40 

7>°4 

0,0200 

RÉSUMÉ. 

Volumes. 

Glucose. 

Alcool. 

Ammo- 
Acide.  niaque. 

lit 

1 1 ,5oo 
10,694 

0  gr 

0124,09 

1199,12 

gr 

0,00 

9°2,4° 

gr  gr 

78,55  0,4646 

75,29  0,21 39 

— 

Ï924>97 

-+-902,4°  - 

-  3,26  — 0,2507 

Les  i924gr,97  de  glucose  disparus  auraient  du  fournir 
983gr,  80  d’alcool*,  on  en  a  obtenu  902gr,4°j  les  92  cen¬ 
tièmes  de  l’alcool  indiqué  par  la  théorie. 

L’acidité  a  été  trouvée  un  peu  moins  forte  dans  la  ma¬ 
tière  fermentée  que  dans  la  pulpe. 

Si  l’on  exprime  par  100  l’acide  des  merises,  l’acide  du 
produit  fermenté  sera  90,8. 

Pendant  la  fermentation,  les  62  centièmes  seulement  du 
glucose  dosé  par  la  liqueur  de  Febling  ont  été  modifiés  5 
38  centièmes  sont  restés  intacts  dans  le  produit  fermenté. 
Comme  pour  les  cerises  de  l’expérience  précédente,  une 
partie  très-notable  du  glucoside  contenu  dans  les  merises 
avait  échappé  à  la  fermentation. 

Dosage  de  V acide  cyanhydrique  dans  le  kirsch  préparé 
avec  les  merises.  —  Ce  dosage  avait  d’autant  plus  d’intérêt 
que  les  cerises  n’avaient  pas  fermenté  au  contact  des 
noyaux. 


(  336  ) 

On  a  fait  usage  du  procédé  de  M.  Buignet,  consistant  à 
verser  dans  la  liqueur  rendue  ammoniacale  une  solution 
normale  et  titrée  de  sulfate  de  cuivre.  En  présence  de  l’a¬ 
cide  cyanhydrique,  il  se  produit  alors  deux  actions  succes¬ 
sives  :  la  première,  caractérisée  par  une  formation  de  cya¬ 
nure  double  d’ammoniaque  et  de  cuivre,  a  pour  elfet 
d’opérer  la  décoloration  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal, 
qui  se  manifeste  instantanément,  à  mesure  qu’une  goutte 
de  sulfate  cuivrique  tombe  dans  la  liqueur.  La  seconde 
action  est  caractérisée  par  la  permanence  du  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal  ;  elle  est  l’indice  du  terme  de  la  for¬ 
mation  du  cyanure  double,  de  sorte  que  si  l’on  connaît  la 
quantité  du  sulfate  de  cuivre  ajouté,  on  en  déduit  celle  de 
l’acide  cyanhydrique  qui  a  concouru  à  la  réaction. 

Voici,  d’après  M.  Buignet,  comment  on  procède  au 
dosage  de  Facide  cyanhydrique  par  la  méthode  volumé¬ 
trique.  On  prépare  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de 
cuivre,  de  manière  qu’un  litre  de  liquide  renferme 
238r,09  de  sel  Pur  et  cristallisé.  Cette  liqueur  cuivrique  est 
faite  dans  ces  proportions,  alin  que  1  centimètre  cube  ren¬ 
ferme  le  cuivre  nécessaire  pour  doser  og%oi  d’acide  cyan¬ 
hydrique. 

Le  liquide  dans  lequel  il  s’agit  de  doser  l’acide  cyanhy¬ 
drique  est  mis  dans  un  vase  de  verre  à  fond  plat  posé  sur 
une  feuille  de  papier  blanc;  on  opère  sur  100  centimètres 
cubes  de  liquide,  dans  lequel  on  ajoute  10  centimètres  cubes 
d’ammoniaque.  La  dissolution  de  sulfate  est  contenue  dans 
une  burette  divisée  en  dixièmes  de  centimètre  cube;  on  la 
verse  graduellement  dans  le  liquide  ammoniacal  tant  que 
la  teinte  bleu  céleste  qui  se  développe  au  contact  disparaît 
par  l’agitation.  Si  pour  obtenir  la  teinte  bleue  permanente 
on  a  employé  76  divisions  (ycc,6)  de  la  dissolution  nor¬ 
male  de  sulfate  de  cuivre,  c’est  qu’il  y  avait  dans  la  liqueur 
ammoniacale  76  milligrammes  d’acide  cyanhydrique. 

Nous  avons  cru  devoir  introduire  une  légère  modifica¬ 
tion  au  procédé,  tel  qu’il  a  été  décrit  par  M.  Buignet.  C’est 
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de  faire  parallèlement  à  l’essai  une  expérience  à  blanc, 
vraiment  indispensable.  En  voici  le  motif.  L’indice  du 


terme  de  la  formation  du  cyanure  double  est  très-net  ;  c’est, 
comme  on  l’a  vu,  la  teinte  bleue  persistante  due  à  l’appari¬ 
tion  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal-  mais,  pour  qu’elle 
se  manifeste  à  la  vue,  il  faut  qu’il  y  ait  une  certaine  quan¬ 
tité  de  ce  sel  double  dans  le  liquide.  En  d'autres  termes, 
1  app  ai  itio  n  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  n’est  pas  in¬ 
stantanée  $  si,  par  exemple,  dans  ioo  centimètres  cubes 
d’eau  pure  on  ajoute  d’abord  10  centimètres  cubes  d’ammo¬ 
niaque  et  qu’on  y  verse  ensuite  une  goutte,  deux  gouttes 
de  dissolution  cuivrique  normale;  chaque  goutte,  quand 
elle  tombe  dans  l’eau  ammoniacale,  développe  une  teinte 
bleu  celeste  qui  disparaît  par  1  agitation,  et  dont  l’extmc- 
tion  cependant  n  est  occasionnée  que  par  la  masse  de  li¬ 
quide  incolore  dans  laquelle  la  parcelle  de  cuivre  est  di¬ 
luée.  En  fait,  pour  rendre  visible  la  teinte  bleue  dans 
ioo  centimètres  cubes  d  eau  chargée  d’ammoniaque,  il 
faut  introduire  de  ^  à de  centimètre  cube  de  la  disso¬ 
lution  normale  et  titrée  de  sulfate  de  cuivre,  ce  qui 
impliquerait  la  présence  de  3  à  5  milligrammes  d’acide 


cyanhydrique  dans  un  liquide  qui,  en  réalité,  n’en  renfer¬ 
merait  pas.  Le  volume  de  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
consommée  avant  que  la  teinte  bleue  apparaisse  dans  le  li- 
cjuide  essayé  doit  donc  etre  retranché  de  celui  qui  sort 
de  la  burette  dans  un  dosage  d’acide  cyanhydrique.  C’est 
une  correction  à  appliquer  après  un  essai  préalable. 

Dosage  de  V acide  cyanhydrique  dans  le  kirschen - 
wasser  extrait  des  merises  fermentées .  —  Le  kirsch  a 
été  obtenu  en  mirant  par  la  distillation  le  tiers  du  liquide 
fermenté  introduit  dans  l’alambic.  Ce  kirsch  était  par¬ 
fumé,  ce  qui  n  a  rien  d* étonnant,  la  liqueur  la  plus  appré¬ 
ciée  étant  celle  que  l’on  prépare  avec  les  merises. 

Le  3oo  centimètres  cubes  de  kirsch  mis  dans  l’alambic 
d  essai  de  Gay-LusSfac,  on  a  retiré  ioo  centimètres  cubes 
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de  liquide  distillé,  marquant  34°, 5  à  l’alcoolgrade  ;  la 
température  était  21  degrés. 

Ramenant  à  la  température  de  i5  degrés,  on  a  3i°,9. 

C’est  en  volume  3i  centimètres  cubes  d’alcool  absolu 
dans  100  centimètres  cubes  du  kirscli  essayé. 

On  a  pris  5o  centimètres  cubes  du  liquide  :  après  y 
avoir  versé  5  centimètres  cubes  d’ammoniaque,  il  a  fallu 
ajouter  9  divisions  de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  pour 
obtenir  la  teinte  bleue  permanente;  cette  quantité  de  sul¬ 
fate  cuivrique  aurait  indiqué  9  milligrammes  d’acide 
cyanhydrique.  D’une  autre  part,  on  a  pris  5o  centimètres 
cubes  d’eau  distillée,  et,  après  y  avoir  introduit  5  centi¬ 
mètres  cubes  d’ammoniaque,  il  a  fallu  3div,5  de  la  même 
dissolution  cuivrique  pour  communiquer  à  l’eau  ammo¬ 
niacale  la  même  teinte.  On  a  eu  ainsi  la  correction  à  appli¬ 
quer  au  résultat  précédent. 

5o  centimètres  cubes  de  kirsch  rendu  ammoniacal  ont 
été  colorés  par .  9,0  divisions  de  sulfate. 

Correction  pour  la  teinte.  3,5  » 

5,5  accusant  ogr,oo55 

d’acide  cyanhydrique. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  kirsch,  acide  cyanhy¬ 
drique  o§r,oiio.  Ces  100  centimètres  cubes  venant  de 
3oo  centimètres  cubes  de  liqueur  fermentée,  il  en  résulte 
que,  dans  la  totalité  de  cette  liqueur,  ioht,694,  il  y  avait 
o«r,392  d’acide  cyanhydrique.  Cet  acide,  ou  ses  éléments, 
préexistait  certainement  dans  les  pulpes  des  merises,  puis¬ 
que  les  noyaux  ne  sont  intervenus  ni  dans  la  fermentation 
ni  dans  la  distillation. 

Fermentation  des  cerises  ayant  conservé 
leurs  noyaux. 

Le  kirschenwasser  est  toujours  le  produit  d’une  sem¬ 
blable  fermentation.  Il  convenait  donc  de  laisser  fermenter 
des  cerises  en  nature,  malgré  les  difficultés,  les  complica- 
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lions  que  la  présence  des  noyaux  apporterait  dans  les  do- 
sages. 

A  1  époque  de  la  cueillette  au  Liebfrauenberg,  le  26  juin, 
on  mit  dans  un  flacon  de  verre  8kil,52o  de  cerises  noires 
séparées  de  leurs  pédoncules.  Le  vase  fut  bouclié  de  façon 
a  laisser  une  issue  au  gaz  acide  carbonique.  Le  28,  les 
cerises  n’avaient  pas  changé  d’aspect,  mais  elles  offraient 
cependant  un  singulier  spectacle  :  de  chacun  des  fruits,  il 
n’y  avait  peut-être  pas  une  exception,  sortait  une  larve  de 
diptère  d  à  peu  près  1  centimètre  de  longueur.  Le  3o,  ces 
larves  étaient  mortes,  asphyxiées  sans  doute  par  l’acide 
carbonique.  Au  fond  du  vase,  il  y  avait  un  liquide  rouge 
foncé.  Chaque  jour,  ce  liquide,  en  augmentant  de  volume, 
envahissait  les  cerises,  qui  furent  bientôt  submergées. 
Le  6  juillet,  les  cerises  ridées  à  la  surface,  ayant  une  teinte 
brune,  étaient  en  suspension  dans  un  liquide  d’un  rouge 
foncé;  au  fond  du  flacon,  il  y  avait  une  zone  de  liquide  de 
près  de  12  centimètres  de  hauteur;  les  cerises  placées  au- 
dessus  du  liquide  paraissaient  blettes,  mais  on  n’aperce¬ 
vait  nulle  part  la  trace  d’une  moisissure.  De  temps  à 
autre,  de  chaque  fruit  l’on  voyait  sortir  des  bulles  de  gaz, 
qui,  en  se  rassemblant  vers  le  haut,  formaient  une  mousse 
peu  consistante. 

r  rig.  2. 


Le  24  juillet,  la  fermentation,  qui  n’avait  jamais  été  tu¬ 
multueuse,  était  devenue  calme.  La  mousse  avait  disparu. 


(  2/jO  ) 

On  sentait,  en  débouchant  le  flacon,  une  forte  odeur  de 
kirsch  5  les  cerises  tendaient  à  descendre  vers  le  fond.  Dans 
une  goutte  du  liquide  trouble  examinée  au  microscope,  on 
a  reconnu  des  globules  disposés  comme  dans  la  fig.  a.  On 
boucha  le  flacon  pour  se  conformer  à  une  pratique  des 
brûleurs,  qui  est  de  clore  toutes  les  issues  quand  la  fermen¬ 
tation  apparente  est  terminée. 


Le  i5  août,  les  cerises  sont  ridées,  d’un  brun  sale,  et 
suspendues  dans  un  liquide  rouge-violet,  dont  elles  occu¬ 
pent  les  deux  tiers  de  la  partie  supérieure.  Les  cerises 
émergées  au-dessus  du  liquide  ne  diffèrent  pas  de  celles 
qui  sont  submergées;  leur  surface  est  nette,  sans  indicçs  de 
moisissures.  L’absence  de  cryptogames  est  due  vraisembla- 
blement  à  ce  que  l’atmosphère  était  entièrement  formé 
d’acide  carbonique.  Le  bouchon  du  vase  avait  une  odeur 
très-prononcée  d’acide  cyanhydrique. 

Le  produit  fermenté  consistait  en  deux  matières  dis¬ 
tinctes,  qu’il  fallait  nécessairement  examiner  à  part  :  un 
liquide  d’un  beau  rouge  carmin,  et  des  cerises  ayant  con¬ 
servé  leurs  formes  en  retenant  leur  noyau. 

Les  matières  ont  etc  separees  en  les  jetant  sur  une  pas- 
sette  en  fer-blanc,  et  laissant  égoutter  ;  on  a  retiré  par  ce 


moyen  ;  .  : 

f", O  ?  f  r  , :  kiiuoiji  2  ?*. 

Cerises  . . .  3 ,/i/Lo 

Liquide . . .  4^77 

Total:  i. .  ...  8 , 1Ü7  ; 

Les  cerises  mises  à  fermenter  pesaient..  .  8,5^0 


Perte .  0,4  o3 


Pour  obtenir  les  matières  solubles  dans  les  cerises  en 

■ 

nature,  on  en  a  broyé  100  grammes  dans  un  mortier  de 
porcelaine,  en  délayant  dans  une  certaine  quantité  d’eau, 
exprimant  à  travers  un  linge,  mettant  de  l’eau  sur  le  ré¬ 
sidu,  exprimant  de  nouveau,  agissant  ainsi  jusqu’à  épuise¬ 
ment,  puis  ajoutant  de  l’eau  pour  obtenir  exactement  1  li¬ 
tre  de  la  solution  destinée  aux  dosages.  En  déterminant  le 


(  z4i  ) 

glucose  de  cette  solution  avant  et  après  un  essai  d’inter¬ 
version,  on  s’est,  assuré  qu’elle  ne  contenait  pas  de  sub¬ 
stance  sucrée  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Feliling.  La 
cerise  noire  ne  contenait  pas,  par  conséquent,  de  sucre 
analogue  au  sucre  de  canne. 

Les  substances  solubles  de  200  grammes  de  cerises  fer¬ 
mentées  ont  été  extraites  de  la  même  manière,  en  les  incor¬ 
porant  à  1  litre  d’eau,  dans  lequel  011  a  dosé  le  glucose 
échappé  à  la  fermentation,  l’alcool,  l’acidité,  et  l’ammo¬ 
niaque  *,  on  a  ensuite  rapporté  les  résultats  de  chaque  do¬ 
sage  à  i  kilogramme  de  matière. 

Dans  r  kilogramme  on  a  trouvé  : 

Acide  exprimé  Amino- 


Glucose. 

Alcool. 

en  S0%  RO. 

niaque. 

Cerises  en  nature. 

gr  „ 

gr 

gr 

gr 

i58,36 

0,00 

3  ,o5 

0  ,o32 

Cerises  fermentées. 

27  ,o5 

29>78 

3,72 

non  dosée 

Liquide  fermenté. 

81  ,73 

6?.,37 

5,17 

0 ,0Û2 

Poids. 

RÉSUMÉ  . 

Glucose. 

Alcool. 

Acide. 

Ammoniaque 

Cerises  fermentées. . 

kil 

3,44° 

gr 

93,o5 

gr 

102,44 

gr 

12,8o 

)) 

Liquide  fermenté. . . 

4  >677 

38-2 ,25 

291 ,70 

24,. 3 

0,243 

Produit  fermenté. 

8,117 

475,20 

3y4,i4 

36,98 

0,243 

Cerises  avant  la  fer¬ 
mentation . 

8 ,520 

1349,23 

0,00 

26,00 

0,27.2 

Différences . 

-8;4,o3 

-1-394, 14 

—  o,o3o 

Les  874^5 °3  de  glucose  disparu  auraient  dû  fournir 
théoriquement  44fië%72  d’alcool ;  on  en  a  obtenu 
les  88  centièmes. 

L’acidité  a  beaucoup  augmenté;  si  l’on  exprime  par  100 
l’acide  des  cerises,  l’acide  du  produit  fermenté  sera  142,0. 

Quant  à  la  proportion  d’ammoniaque  que  l’on  a  dosée 
dans  les  produits  fermentés,  il  faut,  je  crois,  l’attribuer  à 
la  présence  des  nombreuses  larves  de  diptères  existant  dans 
les  cerises  et  qui  ont  dû  se  putréfier  dans  le  cours  de  la  fer¬ 
mentation. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys, ,  4e  série,  T.  VIII,  (  Juin  1866.) 


(  ^2  ) 

Les  65  centièmes  seulement  du  glucose  dosé  dans  les  ce¬ 
rises  par  la  liqueur  de  Fehling  ont  été  modifiés  par  la  fer¬ 
mentation  5  35  centièmes  ont  été  retrouvés  dans  le  produit 
fermenté  :  c’est,  à  très-peu  de  chose  près,  ce  que  l’on  avait 
déjà  constaté  dans  l’expérience  faite  sur  les  merises. 

Dosage  de  V acide  cyanhydrique.  —  Dans  ioo  centi¬ 
mètres  cubes  de  kirsch  retiré  par  la  distillation  et  renfer¬ 
mant  i9gr,3y  d’alcool,  on  a  dosé  ogr,o©9  d’acide  ;  c’est  pour 
100  grammes  d’alcool  absolu  ogr,o464  d’acide.  Par  consé¬ 
quent,  dans  394gr,  i4  d’alcool  produit  pendant  la  fermen¬ 
tation,  il  y  avait  ogr,i83  d’acide  cyanhydrique.  Le  kirsch 
obtenu,  en  le  supposant  à  5o  centièmes  d’alcool  en  volume, 
aurait  renfermé  ogr,i83  d’acide  cyanhydrique  par  litre. 
Ce  serait  un  kirsch  d'une  teneur  exceptionnelle  en  acide 
cyanhydrique,  car  il  est  rare  que  cette  liqueur  renferme  par 
litre  plus  de  ogr,  12  de  cet  acide. 

La  perte  en  poids  éprouvée  pendant  la  fermentation  des 
8kll,52o  de  cerises  a  été  de  4°3  grammes.  Dans  les  condi¬ 
tions  où  l’expérience  a  été  faite,  cette  perte  est  surtout  at¬ 
tribuable  au  dégagement  du  gaz  acide  carbonique. 

Les  394gr,i4  d’alcool  formé  font  présumer  une  production 


d’acide  carbonique  de. . .  ^77gr 

La  perte  réelle  a  été .  4°3 

La  différence . . .  26 


provient  certainement  de  l’eau  évaporée. 

Fermentation  des  prunes  de  mirabelle . 

En  Alsace,  le  prunier  est  planté,  soit  en  verger,  soit  au 
milieu  des  terres  arables  5  projetant  peu  d’ombre,  il  11e 
porte  pas  un  grand  préjudice  à  la  récolte  des  plantes  culti¬ 
vées  dans  sa  proximité*  Dans  les  années  où  ce  fruit  est 
abondant,  c’est  un  arbre  d’un  bon  rapport,  l’hectolitre  de 
zwetschen  valant  alors  de  5  à  10  francs.  L’eau-de-vie  de 
prunes,  particulièrement  l’eau-de-vie  de  mirabelles,  pos- 
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sède  d’ailleurs  un  parfum,  un  arôme  fort  apprécié  des  con¬ 
sommateurs. 

Les  mirabelles  qui  ont  fait  le  sujet  de  cette  expérience 
avaient  été  cueillies  le  17  août;  leur  maturité  était  parfaite. 
Les  noyaux  ayant  été  enlevés,  la  pulpe  a  été  introduite  dans 
un  flacon  de  verre  fermé  avec  un  liège,,  dans  lequel  on 
avait  pratiqué  une  étroite  issue  pour  laisser  échapper  le  gaz. 

Les  prunes  sans  noyau  pesaient  9kil,65  (  1  ) . 

Elles  occupaient  les  trois  quarts  de  la  hauteur  du  vase. 
Immédiatement  après  leur  introduction,  et  par  le  seul  effet 
de  la  légère  pression  supportée  par  les  fruits  placés  à  la 
partie  inférieure,  il  s’est  épanché  du  jus  d’un  jaune  pâle,  à 
peu  près  limpide,  qui  baignait  les  prunes  jusqu’à  une  hau¬ 
teur  de  1  décimètre.  Le  ig  août,  le  jus  était  troublé  ;  le  20, 
la  fermentation  était  plus  active,  le  volume  du  liquide  avait 
augmenté,  les  prunes  en  étaient  baignées  sur  une  hauteur 
de  3i  centimètres,  bien  qu’elles  fussent  soulevées  de  quel¬ 
ques  centimètres  au-dessus  du  fond.  De  chaque  fragment 
de  fruit  il  se  dégageait  de  temps  à  autre  quelques  bulles  de 
gaz;  une  mousse  peu  épaisse  était  rassemblée  à  la  partie 
supérieure. 

Le  28  août,  la  masse  en  fermentation  occupait  sensible¬ 
ment  le  même  espace;  les  mirabelles  continuaient  à  s’éle¬ 
ver  dans  le  liquide  devenu  fort  trouble,  et  le  volume  de 
chacune  d’elles  avait  diminué,  comme  si  elles  eussent 
éprouvé  une  compression.  Le  jus  avait  beaucoup  augmenté, 
et  les  prunes  qui  continuaient  à  monter  dans  ce  liquide 
laissaient  continuellement  dégager  du  gaz;  au  fond  du  vase, 
on  remarquait  un  dépôt  d’une  grande  blancheur,  ayant 
l’aspect  de  l’amidon,  ou  plutôt  de  l’inuline.  Rien  de  sem¬ 
blable  n’avait  été  observé  pendant  la  fermentation  des  ce¬ 
rises.  Le  3o  août,  le  dégagement  de  gaz  s’était  singulière¬ 
ment  ralenti  :  chaque  bulle  paraissait  adhérer  aux  fruits. 

(1)  Les  noyaux,  séchés  à  l’air,  ont  peûé  480  grammes. 

16; 
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Le  8  septembre,  la  fermentation  paraissait  terminée.  Les 
prunes  suspendues  dans  le  liquide  tendaient  à  descendre  5 
elles  n’émettaient  plus  de  gaz  5  celles  *{ui  se  trouvaient  les 
plus  rapprochées  de  la  surface  avaient  acquis  une  teinte 
brune,  occasionnée  probablement  parTair,  qui,  à  cause  de 
la  lenteur  du  dégagement  d’acide  carbonique,  avait  pénétré 
dans  le  flacon.  Le  sédiment  blanc,  dont  l’épaisseur  11e  dé¬ 
passait  pas  quelques  millimètres,  était  recouvert  de  lam¬ 
beaux  de  cellulose.  Du  17  août  au  8  septembre,  la  tempé¬ 
rature  s’est  maintenue  entre  20  et  24  degrés. 

En  débouchant  le  flacon  on  sentait  une  odeur  vineuse 
dans  laquelle  on  reconnaissait  le  parfum  de  la  mirabelle. 

La  matière  fermentée  ayant  été  jetée  sur  une  passette, 
on  a  retiré  : 

kil 

Un  liquide  jaune . . .  5, 660 


Pulpe  égouttée . .  .  3,470 

10  - -LL — 

9,100 

Les  prunes  avant  la  fermentation .  q,65o 

— - __ 

Différence .  o,Ô2o 

■'  îuorjpn  tii  aaq  .tuüeüijboi  ou  s  ru' 

Dosages  faits  dans  les  mirabelles  sans  noyau.  — 
200  grammes  de  mirabelles  ont  été  broyés  avec  de  l’eau 
et  exprimes.  Les  operations  ont  ete  reiterees  jusqu  a  ce 
qu’on  eût  fait  passer  la  totalité  des  principes  solubles  dans 
1  litre  de  liquide  A. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  liquide  A,  renfermant 
les  principes  solubles  de  26  grammes  de  mirabelles  sans 
noyau,  011  a  dosé  le  glucose  par  la  liqueur  de  Fehling, 
on  a  trouvé  :  Glucose.  ’ 

■>'  •  •  »  *  •  •  gp  -...fi 

I  .  1  >772 

II  . 1,632 

III  .  ï  ,  7 1 3 

IV  ••»•«••••  «ü  »  .  .1,:  rJ\rJ2‘  ‘ 

V  .  1 , 660 

Dans  1  kilogramme  de  mirabelles,  glucose  85,55. 

i.f J>^if iOffllïl  ï 

Cette  proportion  de  glucose  paraissait  bien  faible  en 
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raison  de  la  saveur  fortement  sucrée  du  fruit  ;  on  a  sup¬ 
posé  qu’il  y  avait  dans  les  mirabelles  une  matière  sucrée 
n’agissant  pas  sur  la  liqueur  cuivrique  ;  on  a  interverti  le 
liquide  A  en  l’acidulant  par  quelques  centièmes  d’acide 
chlorhydrique,  faisant  bouillir,  et,  après  le  refroidisse¬ 
ment,  ramenant  au  volume  initial  £)  i  <.yy>  ;tm  }  •  •  >  * 

Dans  100  centimètres  cubes  de  liquide  A  interverti, 
renfermant  les  principes  solubles  de  20  grammes  de  mira¬ 
belles  sans  noyau,  on  a  dosé  :  .  s 

Glucose. 

■  às  1*5  os  9TÎCT9  oafqî  n;  ■* rr>-  -  « 

gr 

I.  ......  ......  04 , 7  3o 

II . » . .  •  •  3  266 

Kr 

Dans  1  kilogramme  de  mirabelles,  glucose.  .  172,49 

Dans  1  kilogramme  avant  l’interversion  ....  85,55 

Glucose  développé. .  w .  86 , c>4 

Si  ces  8bsr,94  de  glucose  provenaient  de  la  transforma¬ 
tion  du  sucre  G12  H11  O11,  il  en  résulterait  que  dans  1  kilo¬ 
gramme  de  pulpe  de  mirabelles  il  y  aurait  eu  82gr,59  de 
sucre  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Febling. 

Dans  1  kilogramme  de  mirabelles  sans  noyau  on  a  dosé  : 

?69fl  9l  99  .  3  gr 

Acide  exprime  en  SQ3nQ .  2  5  97 

Ammoniaque .  o  ,0002 

Mirabelles  après  la  fermentation.  —  Partie  liquide 
pesant  qkll,68o  :  densité  =  1  ,o3 1  *,  dosé  dans  100  centi¬ 
mètres  cubes  de  liquide  pesant  io3gr,i  : 

Glucose. 

;  §*  lilial  9b  AÜOUpil  fil  *î£q  38UDJjIg  cî  3-  jb  j*r  ;n> 

I  . * .  1,195 

II  .  i,254 

III...  X6  ...... . l,l42 

t 1  *' 

Dans  ï' kilogramme'. \  ....  .....  .  .  1 1  ,6ï 

b  1  ,  ç  1  •  .  9  n 

Dans  1  kilogramme  de  liquide  dosé  ; 

.  .  pr 

Acide  exprimé  en  S03,H0 .  0,07 

-O f  i  rPT  :  S 

Ammoniaque .  0,000 

Alcool, .  .  .  .  . . 5o,57 
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Dosage  fait  sur  la  pulpe  restée  sur  la  passette,  et  pe¬ 
sant  3kll,47o.  —  Dans  i  kilogramme  dosé  : 


gr 

I.  Glucose . .  9 , 39 

II .  9,26 


Moyenne. .  9 , 32 

Acide  exprimé  en  S03,H0. .  8,20 

Alcool . . .  27,20 


RÉSUMÉ. 


Après  la  fermentation  : 


Poids. 

Glucose. 

Alcool. 

Acide  exprimé 
en  SO*,HO. 

Ammoniaque. 

kil 

gr 

gr 

gr 

gr 

Liquide. . . . 

5 ,660 

65,71 

286,23 

50,77 

o,o34 

Pulpe . 

3,4ro 

32 ,34 

94,33 

28,45 

Total .... 

9,13° 

96,06 

38o.6i 

?9V« 

o,o34 

Avant  la  fermentation 

• 

• 

f  1  -*■ 

)(•!.!  J  j  '  v  1*1 

Mirabelles . 

9,630  1 

664,53 

0,00 

28,96 

0  ,320 

Différ.. 

—  O ,  520  —  1 

566,43 

-h  38o,Gi 

H-  60,26 

—  0,286 

Ce  résultat  fait  ressortir  un  déficit  considérable  en  alcool, 
en  même  temps  qu’un  développement  anormal  d’acidité. 
En  effet,  les  i566gr,4S  de  glucose  disparu  auraient  dû 
donner  8oogr,63  d’alcool  -,  or,  on  en  a  seulement  obtenu 
38ogr,6i,  les  48  centièmes  de  ce  qu’indiquait  la  théorie.  Si 
l’acide  des  prunes  était  représenté  par  100,  l’acide  du  pro¬ 
duit  fermenté  le  serait  par  2^3.  Après  la  fermentation, 
le  jus  sorti  des  mirabelles  n’était  pas  visqueux,  il  n’émet¬ 
tait  pas  d’odeur  de  vinaigre;  rien,  en  un  mot,  ne  laissait 
présumer  une  fermentation  anormale  d’acide  lactique  ou 
d’acide  acétique. 

Durant  la  fermentation,  les  62  centièmes  du  glucose  con¬ 
tenu  dans  les  prunes,  après  l’interversion,  ont  été  modifiés  : 


Les  mirabelles  ont  perdu  en  poids  par  la  fermen-  gl. 
tation .  520 

Les  38ogr,6i  d’alcool  produit  font  supposer  une 
émission  en  acide  carbonique  de .  364 

Différence  attribuée  à  l’eau  évaporée  en  22 
jours .  i56 

Par  jour  7  centimètres  cubes. 
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Ce  qui  manque  en  alcool  dans  les  mirabelles  fermentées, 
eu  égard  au  glucose  qu  elles  contenaient,  est  tel,  que  l’on 
est  amené  à  se  demander  si  la  matière  sucrée  intervertie 
était  en  totalité  du  sucre  analogue  au  sucre  de  canne  pou¬ 
vant  éprouver,  on  le  sait,  la  fermentation  alcoolique,  bien 
qu'il  ne  réduise  pas  la  liqueur  de  Fehling.  En  d’autres 
termes,  la  question  serait  de  savoir  si  la  matière  sucrée  in¬ 
tervertie  pour  les  essais  en  glucose  réducteur  du  liquide 
cuivrique,  possède  la  faculté  de  fermenter  dans  l’état  où 
elle  se  rencontre  dans  les  mirabelles;  car  si  cette  matière 
n’est  pas  fermentescible  à  la  manière  du  sucre  de  canne, 
on  concevrait  que  la  proportion  de  glucose  assignée  aux 
mirabelles  par  ces  essais,  après  l’interversion,  était  évidem¬ 
ment  trop  élevée,  et  que,  par  suite,  la  fermentation  n’ayant 
pas  fait  disparaître  autant  de  glucose  qu’on  le  supposait,  la 
proportion  d’alcool  que  l’on  avait  constaté  s’éloignerait 
moins  du  nombre  théorique.  En  faveur  de  cette  supposi¬ 
tion,  il  y  a  que,  si  dans  la  discussion  de  l’expérience  on  fait 
intervenir  uniquement  le  glucose  préexistant  dans  le  fruit 
sans  tenir  compte  de  celui  qu’on  y  développe  par  l’action 
des  acides,  l’on  trouve  alors  une  relation  assez  satisfaisante 
entre  le  glucose  disparu  et  l’alcool  apparu.  Ainsi,  dans  ces 
conditions,  c’est-à-dire  en  admettant  85gr,55  de  glucose  dans 
i  kilogramme  de  fruits,  ce  que  l’on  y  a  dosé  avant  qu’on 
eût  interverti,  on  aurait  : 


Ammo- 

Poids.  Glucose.  Alcool.  Acide.  niaque. 

...  kil  gr  gr  gr  gr 

Mirabelles .  ç),65o  8a5,55  0,00  28,96  o,3ao 

Après  la  fermentation.  9,i3o  98,05  38o,6t  79,22  o,o34 

Différences .  — 0,520  — 727,50  -+-38o,6i  -}- 60,26  — 0,286 


Les  y2ygr, 5  de  glucose  disparu  auraient  dû  produire 
3ya  grammes  d’alcool  ;  on  en  a  eu  38ogr,6,  un  peu  plus 
que  le  nombre  théorique,  ce  qui  impliquerait  la  présence 
d  une  certaine  quantité  d’un  sucre  fermentescible  ne  ré¬ 
duisant  pas  la  liqueur  de  Fehling,  mais  en  proportion 
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bien  moindre  que  celle  déduite  du  dosage  fait  après  l'in¬ 
terversion  par  un  acide. 

Il  y  a  donc,  sur  la  manière  dont  on  doit  interpréter  les 
résultats  de  la  fermentation  des  prunes,  une  certaine  in¬ 
certitude.  Y  a-tdl  eu  destruction  d’une  forte  quantité  d’al¬ 
cool  ou  bien  le  fruit  ne  contenait-il  pas  la  proportion  de 
sucre  fermentescible  non  réducteur  déduit  de  l’analyse 
après  l'interversion  ?  De  nouvelles  expériences  dissiperont 
cette  incertitude.  Mais  quant  à  la  possibilité  de  commettre 
une  erreur  dans  la  détermination  du  sucre  analogue  au 
sucre  de  canne  dans  un  fruit,  il  convient,  je  crois,  de  la 
signaler  dès  à  présent.  jnsJxiil  aéiqs  oatb  na 

Si  le  fruit  renferme  du  sucre  fermentescible  non  réduc¬ 
teur,  le  procédé  que  l’on  a  suivi  ne  laisse  rien  à  désirer. 
On  a  fait  deux  dosages  par  la  liqueur  de  Fehling  :  le  pre¬ 
mier  a  donné  une  certaine  quantité  de  glucose,  le  second 
a  été  fait  après  l’action  de  l’acide  et  a  donné  une  quantité 
de  glucose  plus  élevée  ;  l’excès  représente  donc  la  propor¬ 
tion  de  G12  H11  Ou  que  l’interversion  a  transformée  en 
G12  H12  O12.  Il  n’en  est  plus  ainsi  dans  le  cas  où  le  fruit 
renferme,  mêlé  à  du  glucose,  un  principe  sucré  non  fer¬ 
mentescible  et  non. réducteur,  mais  pouvant  être  changé, 
par  Faction  des  acides,  en  une  matière  réduisant  la  liqueur 
cuivrique.  L’essai  tendrait  à  faire  considérer  cette  matière 
comme  préexistant  dans  le  fruit  à  l’état  de  sucre  de  canne, 
et  devant,  par  conséquent,  produire  de  l’alcool  parla  fer¬ 
mentation.  Or,  on  connaît  diverses  substances  ne  fermen¬ 
tant  pas  spontanément,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de 
Fehling,  et  qui ,  néanmoins,  quand  une  fois  dissoutes  on 
les  fait  bouillir  pendant  très-peu  de  temps  avec  un  acide, 
se  changent  en  un  glucoside  et  réduisent  alors  la  liqueur 
cuivrique.  Dans  ce  cas,  un  essai  aurait  pour  résultat  de 
doser  trop  haut  la  matière  sucrée  fermentescible  du  fruit, 
puisqu’il  ferait  prendre  pour  du  sucre  analogue  au  sucre 
de  canne  une  matière  ne  pouvant  fournir  d'alcool  par 
la  raison  qu  elle  échappe  à  la  fermentation  tant  qu’on  11e 
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l’a  pas  transformée  en  glucose  par  rintervention  d’un  acide. 
Supposons,  par  exemple,  qu’il  y  ait  de  la  gomme  dans  le 
suc  d’un  fruit,  cette  gomme,  quand  on  fera  bouillir  le  suc, 
après  l’avoir  acidifié  par  l’acide  chlorhydrique  ou  sulfu¬ 
rique  dans  le  but  d’intervertir,  fournira  du  glucose  ré¬ 
duisant  la  liqueur  cuivrique,  précisément  comme  l’eût  fait 
par  exemple  le  sucre  de  canne  avec  lequel  on  la  confondra 
si  l’on  s’en  rapporte  à  l’essai.  Mais  cette  gomme  ne  fer¬ 
mentera  pas,  et  la  proportion  d’alcool  que  l’on  obtiendra 
du  fruit  sera  nécessairement  inférieure  à  celle  que  l’on 
devait  atteindre  d’après  le  glucose  dosé  en  bloc,  c’est-à- 
dire  après  l’interversion.  J’ai  cité  la  gomme  parce  que  le  ré¬ 
sultat  singulier  de  la  fermentation  des  mirabelles  m’a  porté 
à  rechercher  si  la  gomme  qui  quelquefois  exsude  si  abon¬ 
damment  des  pruniers,  des  cerisiers,  réduisait  la  liqueur 
de  Fehling  et  si,  par  l’action  des  acides,  elle  était  facile¬ 
ment  changée  en  glucose.  J’ai  trouvé  l’un  et  l’autre  :  à 
l’état  normal,  elle  réduit  une  certaine  quantité  de  liqueur 
cuivrique,  et  quand  on  l’a  traitée  par  un  acide  dilué  elle 
en  réduit  davantage. 

Gomme  de  prunier,  — Recueillie  au  mois  de  septembre, 
elle  était  transparente,  peu  colorée  en  jaune  rougeâtre  ; 
mise  dans  l’eau  bouillante  elle  a  formé  un  mucilage  que 


l’on  a  jeté  sur  un  linge.  La  solution  ne  précipitait  pas  par 
le  sous-acétate  de  plomb  *,  elle  a  réduit  la  liqueur  de  Feh¬ 
ling  -,  l’acide  oxalique  y  occasionne  un  léger  trouble. 


Essayée  comparativement,  une  solution  de  gomme  ara¬ 
bique  a  précipité  le  sous-acétate  de  plomb,  elle  11’a  pas  agi 
sur  la  liqueur  cuivrique  -,  l’acide  oxalique  y  a  formé  un 
précipité. 

Dosage  de  la  glucose  dans  la  solution  de  la  gomme  de 
prunier.  —  10  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehling 
étant  réduits  par  du  sucre  interverti  représentant  osl,o5i4 
de  G12  H12012,  il  a  fallu  4<:c,a5  de  la  solution  gommeuse 
pour  réduire  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  cuivrique. 

Il  en  résulte  que  dans  100  centimètres  cubes  de  la  solu- 
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tion  il  y  avait  igr,209  d’une  matière  se  comportant  comme 
la  glucose. 

En  évaporant  à  l’étuve,  à  la  température  de  ioo  degrés, 
ioo  centimètres  cubes  de  la  solution  gommeuse,  on  a  eu 
un  résidu  d’un  jaune  très-pâle  transparent,  fendillé,  res¬ 
semblant  à  un  enduit  de  gomme  arabique. 


gr 

Ce  résidu  a  pesé . .  4 >^47 

Incinéré,  il  a  laissé  :  cendres.  ...  o,i33 

Matière  privée  de  cendres .  4?^r4 

.‘•jUOids'ir.  3f0L£I2  0£i  fil.  1118 


dans  lesquels  il  y  avait  1,209  de  glucose,  ou  d’une  matière 
agissant  comme  le  glucose  sur  la  liqueur  cuivrique;  soit 
26,78  pour  100  de  la  gomme  dissoute. 

En  dialysant  la  solution  gommeuse,  on  a  obtenu  un  li¬ 
quide  agissant  beaucoup  plus  activement  sur  la  liqueur  de 
Feliling.  Il  existe  donc  dans  la  gomme  de  prunier,  et  je 
puis  ajouter  dans  la  gomme  de  cerisier,  un  principe  ana¬ 
logue  au  glucose,  principe  que  l’on  n’a  pas  rencontré  dans 
la  gomme  arabique. 

Il  restait  à  savoir  si  en  faisant  agir  un  acide  dilué  sur 
la  solution  de  gomme  de  prunier  on  y  développerait  le 
principe  analogue  au  glucose. 

I  gramme  de  gomme  pulvérisée  a  été  délayé  dans  100  cen¬ 
timètres  cubes  d’eau  chaude;  après  avoir  ajouté  10  centi¬ 
mètres  cubçs  d’acide  chlorhydrique  fumant,  on  a  fait 
bouillir  pendant  un  quart  d’heure-,  puis,  ce  liquide  étant 
refroidi,  on  l’a  ramené  au  volume  initial  de  100  centimètres 
cubes  par  une  addition  d’eau. 

10  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehling  employée 
pour  le  dosage  étaient  réduits  par  6  centimètres  cubes 
d’une  solution  de  sucre  de  canne  interverti  par  l’acide  et 
équivalent  à  ogr,o63i  de  glucose. 

II  a  fallu  7cc,8  de  la  solution  de  gomme  traitée  par 
l’acide  chlorhydrique  pour  réduire  10  centimètres  cubes 
de  liqueur  de  Fehling, 
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Il  en  résulté  que  dans  100  centimètres  cubes  de  la  solu¬ 
tion  ou  dans  i  gramme  de  gomme  de  prunier  il  y  avait 
ogr,8o9  d’un  principe  réducteur  comme  le  glucose.  Dans 
i  gramme  de  gomme,  il  y  avait  ogr,o3  de  cendre;  c’est 
donc  réellement  dans  ogr,97  de  gomme  que  l’on  a  dosé 
ogr,8i  de  glucose;  avant  de  faire  réagir  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  les  ogr,97  de  gomme  ne  contenaient  que  ogr,26  du 
principe  agissant  à  la  manière  du  glucose  ;  il  s’en  est  donc 
formé  ogr,55. 

Comme  terme  de  comparaison,  on  a  fait  une  expérience 
semblable  sur  la  gomme  arabique. 

i  gramme  dégommé  a  été  dissous  dans  ioo  centimètres 
cubes  d’eau.  Cette  solution  ne  réduisait  pas  la  moindre 
quantité  de  liqueur  cuivrique.  On  y  a  ajouté  io  centimètres 
cubes  d’acide  chlorhydrique;  on  a  fait  bouillir  pendant 
un  quart  d’heure,  après  le  refroidissement  on  a  ramené  à 
ioo  centimètres  cubes,  io  centimètres  cubes  de  liqueur  de 
Fehling  étant  réduits  par  ogr,o63o  de  glucose,  l’ont  été  par 
8CC,6  de  la  solution  de  gomme  traitée  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  Dans  ioo  centimètres  cubes  de  cette  solution 
=  i  gramme  de  gomme  arabique,  il  se  trouvait  par  con¬ 
séquent  ogr,734  d’un  principe  réducteur  comme  le  glucose. 

On  voit  avec  quelle  promptitude  un  acide  minéral  dilué 
transforme  les  gommes  en  une  substance  analogue  au  glu¬ 
cose.  Dès  lors,  si,  en  intervertissant  un  suc  de  fruit  par 
l’action  d’un  acide,  il  y  a  développement  dune  forte  pro¬ 
portion  de  glucose,  on  n’est  pas  suffisamment  autorisé  à 
l’attribuer  à  une  modification  de  sucre  de  canne,  ou  à  toute 
autre  substance  sucrée  fermentant  avant  l’interversion, 
puisqu’il  est  des  matières  capables  de  devenir  réductrices  par 
l’intervention  des  acides  et  qui,  néanmoins,  à  l’état  où  elles 
se  trouvent  dans  le  fruit,  échappent  à  la  fermentation.  En  un 
mot,  on  ne  doit  pas,  d’après  un  dosage  opéré  après  l’inter  ¬ 
version,  en  déduire  la  quantité  totale  de  sucre  fermen¬ 
tescible  contenue  dans  un  moût  mis  à  fermenter.  Dans  des 
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recherches  du  genre  de  celles  dont  il  est  question  dans  ce 
Mémoire,  le  dosage  par  la  liqueur  de  Fehlingne  présentera 
une  entière  sécurité  qu’autant  que  l’actibn  d’un  acide  ne 
déterminera  pas  un  développement  de  glucose,  ainsi  que 
cela  est  arrivé  pour  le  raisin,  pour  les  pommes  à  cidre, 


pour  les  cerises;  et  même  alors,  comme  il  ressort  de  l’en¬ 
semble  de  ce  travail,  le  dosage  par  la  liqueur  cuivrique  n’in¬ 
diquera  pas  toujours  la  proportion  réelle  de  la  matière  su- 
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crée  susceptible  de  subir  la  fermentation,  par  la  raison  qu’il 
y  a  des  glucosides  réducteurs  qui  cependant  ne  fermentent 
pas,  que  l’on  retrouve  dans  le  liquide  alcoolique,  et  que, 
sans  un  plus  ample  examen,  l’on  considère  comme  étant  en 
somme  du  glucose  échappé  à  Faction  du  ferment.  Dans  tous 
les  produits  fermentés  examinés  dans  le  cours  de  ce  travail, 
on  à,  en  effet,  reconnu  la  présence  d’une  matière  réduisant 
la  liqueur  de  Fehling.  Résumons  la  proportion  de  cètte  ma¬ 
tière  trouvée  après  la  fermentation  en  la  comparant  à  celle 
du  glucose  dosé  dans  les  fruits. 
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Rapportant  ces  résultats  à  100  de  glucose  contenu  dans 
les  moûts  ou  dans  les  fruits  : 


— - 


(i)  Par  durée  de  la  fermentation  on  entend  ici  le  temps  écoule  entre  le 
commencement  cl  la  fin  de  Pexpérience.  La  fermentation  active  des  moûts 
était  terminée  en  quelques  jours.  La  fermentation  de  la  pulpe  des  fruits  a 
été  généralement  lente. 
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Glucose  dosé  Glucose  détruit 
après  pendant 

la  fermentation.  la  ■fermentation.1 

1.  Pommes..., .  7,0  92?7 

Pommes .  J^>7  83, o 
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o.  Pommes.. . 
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b.  Merises .  00,4  01,0 

7  Cerises  35  o  C/i  8 

8.  Mirabelles . .  5,’9 
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Si  l’on  excepte  les  cerises,  le  glucose  préexistant  clans  les 
fruits  a  été  en  grande  partie  détruit  pendant  la  fermenta¬ 
tion,  et  il  est  à  présumer  que  les  quelques  centièmes  de  la 
matière  sucrée  restée  dans  le  vin  et  dans  le  cidre  aurait  fini 
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par  disparaître  par  suite  de  la  fermentation  lente.  En  ce 
qui  concerne  le  vin  de  cerises  dans  lequel  on  a  retrouvé 
plus  du  tiers  du  glucose  contenu  dans  le  fruit,  il  y  a  tout 
lieu  de  penser  que  le  sucre  réducteur  qu’on  y  a  constaté 
n’était  pas  fermentescible.  Lorsqu'on  a  mis  fin  aux  expé¬ 
riences,  le  liquide  était  clair  et  conservé  en  vase  clos  pen¬ 
dant  plus  d’un  mois,  c’est  à  peine  s’il  a  laissé  dégager  ciuel- 
ques  bulles  de  gaz.  L’alcool  n’a  pas  augmenté.  On  pouvait 
croire  que  si  la  matière  sucree  avait  résisté,  c  était  unique- 
ment  parce  qu’il  y  avait  eu  insuffisance  de  ferment.  Cepen¬ 
dant  la  lie  déposée  au  fond  du  liquide  éclairci  était  volumi¬ 
neuse,  elle  avait  l’aspect  et  l’odeur  bien  caractérisée  de  la 
levure,  et  l’on  a  eu  la  preuve  que  la  persistance  de  la  ma¬ 
tière  sucrée  réductrice  ne  dépendait  pas  de  cette  cause  par 
l’expérience  que  voici  :  dans  1  litre  de  la  partie  liquide  des 
cerises  et  des  merises  fermentées,  on  a  délayé  5o  centimètres 
cubes  de  levure  de  bière  fraîche*,  dans  1  litre  d’eau  sucrée 
renfermant  roo  grammes  de  sucre  de  canne,  011  a  délayé 
5o  centimètres  cubes  de  la  même  levure  :  dans  l’eau  sucrée 
la  fermentation  s’est  manifestée  quelques  heures  après;  elle 
était  terminée  le  troisième  jour. 

Dans  les  liquides  fermentés  provenant  des  cerises,  il  n’y 
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a  pas  eu  le  moindre  indice  de  fermentation  5  le  huitième 
jour  on  vit  apparaître  quelques  moisissures.  Ces  liquides 
réduisaient  la  liqueur  de  Fehling  comme  avant  l’addition 
de  la  levure. 

Ainsi,  dans  ces  expériences,  82  grammes  de  sucre  ré¬ 
ducteur  provenu  des  cerises  noires,  112  grammes  de  sucre 
réducteur  provenant  de  merises,  n’ont  pas  fermenté  sous 
l’influence  de  la  levure  de  bière.  8  litres  de  liquide  fer¬ 
menté  provenant  des  cerises  et  des  merises,  et  traités  préa¬ 
lablement  par  la  levûre  pour  faire  disparaître  le  glucose 
fermentescible  qui  pouvait  y  être  resté,  ont  été  passés  à 
travers  un  linge  et  évaporés  jusqu’à  consistance  d’un  sirop 
épais  fortement  coloré,  d’une  saveur  à  la  fois  sucrée  et  acide. 
Laissé  en  repos  pendant  quinze  jours,  on  n’a  pas  obtenu 
de  cristaux.  Il  était  difficile  de  pousser  plus  loin  la  con¬ 
centration  du  sirop,  parce  qu’il  se  formait  des  écumes 
brunes  dues  sans  doute  à  une  matière  gommeuse  qui  se 
caramélisait.  Par  des  traitements  alcooliques,  en  faisant 
intervenir  la  magnésie  comme  décolorant,  on  est  parvenu 
à  isoler  une  substance  cristalline  ayant  la  saveur  fraîche  et 
sucrée  du  glucose  des  fruits  5  ce  glucoside  diffère-t-il  du 
glucose  ordinaire,  ou  bien  sa  résistance  à  l’action  de  la 
levure  est-elle  due  à  quelque  circonstance  passée  inaperçue  5 
ou  bien,  enfin,  le  glucoside  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
et  ne  fermentant  pas  est-il  analogue  ou  identique  à  la  dul- 
cine  que  M,  Pelouze  a  découverte  dans  le  produit  de  la  fer¬ 
mentation  des  baies  du  sorbier  des  oiseleurs  ?  C’est  ce  que 
j’examinerai  lorsque  j’aurai  à  ma  disposition  une  suffisante 
quantité  de  matière. 

Dans  l’alcool  retiré  des  mirabelles  sans  noyau  mises  à 
fermenter,  011  ne  découvrit  pas  la  moindre  trace  d’acide 
cyanhydrique.  On  a  vu  cependant  que  cet  acide  existait 
dans  l’alcool  provenant  de  la  pulpe  de  merises  dont  ou 
avait  extrait  les  noyaux.  C’est  là  une  différence  essentielle 
entre  les  deux  produits  alcooliques.  Il  restait  à  savoir  si  les 
prunes,  en  fermentant  avec  leurs  noyaux,  fournissaient  de 
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l’acide  cyanhydrique.  L’essai  a  été  fait  sur  de  l’eau-de-vie 
de  prunes  ( zwetschenwasser )  obtenue  d’une  vingtaine 
d’hectolitres  de  prunes  traités  par  le  procédé  ordinaire, 
c’est-à-dire  qui  avaient  fermenté  en  cuve  avec  les  noyaux. 
Cette  eau-de-vie  ayant  acquis  une  teinte  jaune,  par  suite  du 
séjour  en  futailles,  fut  d’abord  soumise  à  la  distillation  5  de 
3oo  centimètres  cubes  distillés  dans  l’alambic  de  Gav- 
Lussac  on  retira  200  centimètres  cubes  d’alcool  parfai¬ 
tement  incolore  ayant  à  un  haut  degré  le  parfum  de  la 
prune,  sans  avoir  la  moindre  odeur  caractéristique  du 
kirschenwasser. 

On  ajouta  dans  100  centimètres  cubes  d’alcool  de  prunes 

10  centimètres  cubes  d’ammoniaque. 

Dans  100  centimètres  cubes  d’eau  on  ajouta  aussi  10  cen¬ 
timètres  cubes  d’ammoniaque.  Pour  développer  la  nuance 
bleue  permanente  dans  les  100  centimètres  cubes  d’eau, 

11  a  fallu  y  verser  4  divisions  de  la  liqueur  cuivrique, 
dont  une  division  représentait  1  milligramme  d’acide  cyan¬ 
hydrique.  Pour  développer  la  même  nuance  dans  les 
100  centimètres  cubes  d’alcool  de  prunes,  il  a  fallu  égale¬ 
ment  4  divisions  de  la  liqueur  cuivrique.  Il  n’y  avait  donc 
pas  d’acide  cyanhydrique  dans  l’alcool  essayé.  Ainsi  : 

i°  Dans  l’alcool  provenant  de  la  fermentation  des  me¬ 
rises  sans  noyau,  il  y  a  de  l’acide  cyanhydrique; 

20  Dans  l’alcool  provenant  de  la  fermentation  des  cerises 
noires  avec  noyau,  il  y  a  de  l’acide  cyanhydrique  ; 

3°  Dans  l’alcool  provenant  de  la  fermentation  des  prunes 
sans  noyau,  il  n’y  a  pas  d’acide  cyanhydrique; 

4°  Dans  l’alcool  provenant  de  la  fermentation  des 
prunes  avec  noyau,  il  n’y  a  pas  d’acide  cyanhydrique.  Ce¬ 
pendant,  comme  je  m’en  suis  assuré,  les  amandes  des  noyaux 
de  prunes  donnent,  quand  elles  sont  convenablement 
traitées  et  distillées  avec  de  l’eau,  autant  et  même  plus 
d  acide  cyanhydrique  que  les  amandes  des  noyaux  des  ce¬ 
rises.  La  pulpe  des  merises,  et  probablement  aussi  la  pulpe 
des  cerises  noires,  contiendraient  donc  les  éléments  de 
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l’acide  cyanhydrique,  qui  ne  se  trouveraient  pas  dans  la 
pulpe  de  prunes,  et  il  n’est  nullement  certain  que  les 
mêmes  éléments  se  rencontrent  dans  la  pulpe  des  cerises 
rouges.  Le  kirschenwasser  préparé  avec  ces  fruits  est  d’une 
qualité  fort  inférieure,  et  pour  le  rehausser,  le  brûleur  fait 
intervenir  des  noyaux  concassés  lorsqu’il  procède  à  la  dis¬ 
tillation.  C’est,  assure-t-on,  par  un  semblable  moyen  que 
l’on  obtient  un  faux  kirschenwasser,  en  distillant  soit  les 
prunes  fermentées,  soit  le  zwetschenwasser  avec  des  noyaux 
de  cerises  écrasés.  Toutefois,  on  n’a,  ainsi  que  des  produits 
peu  estimés,  n’ayant  de  commun  avec  le  véritable  kirschen¬ 
wasser  obtenu  des  merises  que  Facide  cyanhydrique  qu’on 
y  a  introduit. 

Il  résulte  de  ces  recherches,  faites  surtout  à  un  point  de 
vue  pratique,  que  la  différence  très-considérable  constatée 
au  Liebfrauenberg  pendant  la  préparation  du  kirsch,  entre 
le  degré  alcoolique  retiré  par  la  distillation  et  le  degré  al¬ 
coolique  calculé  d’après  la  teneur  des  cerises  en  glucose, 
n’est  pas  uniquement  attribuable,  ainsi  qu’on  le  croyait,  à 
des  pertes  occasionnées  par  le  peu  de  soin  apporté  à  la  con¬ 
duite  des  opérations,  à  l’imperfection  des  appareils.  Cette 
différence  est  due  «à  ce  que,  en  dosant  par  la  liqueur  de 
Fehling  le  glucose  dans  les  cerises,  on  confond  réellement 
deux  sortes  de  sucre  réducteur,  l’un  fermentescible,  l’autre 
résistant  à  la  fermentation,  et  par  cela  même  ne  contribuant 
en  aucune  façon  à  la  production  de  l’alcool  ;  c’est  cette  ma¬ 
tière  sucrée  que  l’on  a  retrouvée  intacte  dans  les  cerises  fer¬ 
mentées,  où  elle  représentait  plus  du  tiers  du  glucose  dosé 
dans  les  fruits. 
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(Traduit  de  l’allemand  par  M.  Feltz.) 

7  -9  hzuA  wdfiHpj  si  nmLumr  ob  ht&Vbii  ^mihe.s  u  t 

i.  J  ai  fait  voir  dans  un  précédent  Mémoire  ((*) **)  que, 
lorsqu’un  métal  augmente  de  volume  dans  les  limites  de 
1  élasticité,  sous  1  influence  de  forces  extérieures,  sa  tem¬ 
pérature  s’abaisse,  et  qu’elle  s’élève  lorsqu’il  reprend  son 
volume  primitif  ;  l’expérience  montrait  en  même  temps 
que  la  grandeur  de  l’augmentation  de  température  dans 
ce  dernier  cas  varie  selon  que  ce  métal  en  se  contractant 
exécute  ou  non  un  travail  mécanique.  La  quantité  de  cha¬ 
leur  ainsi  produite  est  différente  selon  les  différentes  ma¬ 
nières  dont  la  diminution  de  volume  est  produite.  Les 
métaux  qui  ont  été  examinés  à  ce  point  de  vue  étaient  sous 
la  forme  de  fils,  et  le  changement  de  volume  s’effectuait 
par  la  tension  de  ces  fils.  A  cet  effet,  l’extrémité  supérieure 
du  fil  était  vissée  dans  un  bras  de  fer  fixé  dans  une  poutre 
épaisse  de  bois  de  chêne 5  sa  partie  inférieure  était  attachée 
à  un  bras  de  levier  presque  horizontal.  Le  fil  se  tendait 
par  suite  du  déplacement  d’un  poids  qu’on  faisait  glisser 
depuis  l’axe  du  bras  du  levier  jusqu’à  son  extrémité,  et  il 
reprenait  son  volume  primitif  dès  que  le  poids  était  ramené 
a  1  axe  du  levier.  11  est  clair  que  si  l’on  produi  t  le  change- 


(*)  Annales  de  Poggendorf,  i865,  n°  12. 

(**)  Annales  de  Poggendorf,  t.  CXtV,  p.  1,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  3e  série,  t.  LXIV,  p.  245. 

Ann.  deChim.et  de  Phys.,  série,  t.  VIII.  (Juillet  .866.) 
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ment  de  volume  de  cette  manière,  le  travail  mécanique 
extérieur  qui  est  employé  à  tendre  le  fil  est  exactement 
le  même  que  le  travail  extérieur  accompli  par  le  fil  lors 
de  sa  contraction.  L’expérience  a  prouvé  que  la  diminu¬ 
tion  de  température  dans  le  cas  de  la  tension  est  exacte¬ 
ment  égale  à  l’augmentation  de  température  dans  le  cas  de 
la  contraction;  de  plus,  ces  variations  de  température  sont 
proportionnelles  aux  poids  qui  exercent  la  traction.  D’après 
cela  on  a,  en  appelant  x  la  variation  de  température  du  fil 
et  p  le  poids  de  traction,  x  —  dzap,  expression  dans  la¬ 
quelle  a  est  un  facteur  qui  reste  constant  pour  le  même  mé¬ 
tal,  mais  qui  change  de  valeur  en  passant  d’un  métal  à  un 
autre.  Si  au  contraire  on  détache  entièrement  du  bras  de 
levier  la  partie  inférieure  du  fil  tendu,  celui-ci  se  contracte 
sans  accom  plir  de  travail  mécanique  extérieur;  ses  molé¬ 
cules  retournent  à  leurs  positions  d’équilibre  primitives, 
animées  d’une  certaine  accélération,  et  oscillent  autour 
de  ces  positions.  Dans  ce  cas  il  se  développe  plus  de  cha¬ 
leur  que  lorsque  la  contraction  se  produit  de  la  manière 
qui  vient  d’être  décrite,  et  cet  excès  de  chaleur  est  propor¬ 
tionnel  à  la  quantité  de  travail  produite  parle  fil  dans  le 
premier  cas.  Comme  d’ailleurs,  ainsi  que  cela  résulte  des 
expériences,  la  tension  du  fil  est  proportionnelle  au  poids 
qui  le  tend,  il  est  facile  de  prouver  que  ce  travail  doit  être 
proportionnel  au  carré  du  même  poids.  On  a  donc,  pour 
exprimer  l’augmentation  de  température  dans  ce  cas,  la 
formule 

x  —  ap  -f-  bp2, 

« 

dans  laquelle  b  est  un  second  facteur  constant. 

Dans  les  expériences  que  j’ai  mentionnées  on  n’a  pas  dé¬ 
terminé  les  valeurs  de  a  et  de  b.  Ces  recherches  avaient 
uniquement  pour  but  de  déterminer  les  lois  des  variations 
de  température  qui  se  produisent  pendant  les  changements 
de  volume  des  métaux.  Comme  cependant  la  connaissance 
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des  valeurs  absolues  de  ces  constantes  a  une  grande  im¬ 
portance  pour  le  contrôle  des  résultats  de  la  théorie  mé¬ 
canique  de  la  chaleur,  ainsi  que  pour  la  détermination 
de  1  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  et  du  travail  in¬ 
terne  dans  les  changements  de  volume  des  corps  solides,  je 
vais  communiquer,  dans  la  suite  de  ce  Mémoire,  les  re¬ 
cherches  que  j  ai  exécutées  pour  déterminer  ces  constantes, 
ainsi  que  quelques-uns  des  résultats  qui  peuvent  se  tirer 
de  la  connaissance  de  leurs  valeurs. 

9 

2.  L’appareil  qui  a  servi  dans  ces  expériences  pour  la 
traction  des  fils  métalliques  est  le  même  que  celui  qui 
m’avait  déjà  servi  dans  des  recherches  analogues  faites  pré¬ 
cédemment  (*).  Cet  appareil  est  ainsi  construit  :  une  poutre 
en  bois  de  chêne,  fixée  à  l’aide  de  vis  le  long  d'un  pilier 
solide  établi  dans  le  cabinet  d’expériences,  porte  à  sa  par¬ 
tie  supérieure  un  bras  de  fer  faisant  saillie,  dans  lequel  on 
visse  solidement  la  partie  supérieure  du  fil.  A  peu  près  à 
5go  millimétrés  au-dessous  de  ce  bras  on  a  fixé  à  la  poutre 
un  axe  horizontal  en  laiton.  Autour  de  cet  axe  tourne  un 
levier  à  un  seul  bras  dont  la  partie  supérieure  est  complè¬ 
tement  plane.  Le  levier  est  équilibré  par  un  poids  placé  de 
1  autre  côté  de  1  axe.  Sur  ce  levier  se  trouve  un  crochet  en 
laiton  destiné  à  porter  les  poids  5  ce  crochet  peut  se  dépla¬ 
cer  dans  les  deux  sens  à  l’aide  d’une  petite  roulette.  A  la 
partie  inférieure  du  fil  on  fixe  une  pince  en  acier  dans  la¬ 
quelle  on  a  percé  un  trou.  Du  côté  dirigé  vers  la  poutre  le 
levier  porte  une  fourchette  dont  les  deux  dents  ont  été  per- 
cees  de  deux  trous  de  même  grandeur  placés  vis-à-vis  l’un 
de  l’autre  et  dirigés  perpendiculairement  à  la  longueur  du 
levier.  La  partie  inférieure  du  fil  est  fixée  au  levier,  de  telle 
manière  que  la  pince  en  acier  qui  retient  le  fil  soit  intro¬ 
duite  dans  la  fourchette  dont  je  viens  de  parler;  les  trous 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LXIV,  p,  ?  j-,  fig.  -2. 
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se  trouvent  sur  une  même  ligne,  et  l’on  y  enfonce  un  petit 
cylindre  en  acier  qu’on  fait  entrer  du  côté  antérieur  du  le¬ 
vier.  De  cette  manière  le  fil  peut  être  facilement  séparé  du 
levier  lorsqu’il  y  a  lieu  de  le  faire.  Pour  mesurer  exacte¬ 
ment  l’angle  que  décrit  le  levier  pendant  la  traction  ou  la 
contraction  du  fil,  le  levier  est  muni  d’un  miroir  dans  le¬ 
quel  on  peut,  à  l’aide  d’une  lunette,  observer  une  échelle 
divisée.  Pour  protéger  le  fil  autant  que  possible  contre  les 
influences  de  la  température  extérieure,  on  l’entoure  d’une 
armoire  en  bois  dont  la  partie  antérieure  consiste  en  une 
porte  vitrée. 

Pour  déterminer  les  variations  de  température,  on  adapte 
une  pile  thermo-électrique  au  fil  métallique.  Dans  les  re¬ 
cherches  dont  il  s’agit  en  ce  moment,  j’ai  employé  une  pile 
qui  diffère  un  peu  de  celle  dont  je  me  suis  servi  dansmes  expé 
riences  précédentes,  "Voici  sa  construction  :  a  et  a'  [fis- t) 

Fig.  t . 


sont  deux  barres  en  ivoire  qui  forment  deux  côtés  d’un  rec¬ 
tangle  dont  les  pièces  en  laiton  b  et  Z/formentles  autres  côtés. 
Ces  deux  pièces  de  laiton  portent  deux  cylindres  creux  en 
cuivre  c  et  c/,  dont  c  est  vissé  sur  b\  quant  à  c^il  est  main¬ 
tenu  par  l’écrou  d' qui  le  fixe  contre  b\  et  il  peut  être  déplacé 
déliant  en  bas  ou  de  bas  en  haut,  parce  que  le  trou  qui  lui 
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donne  passage  a  la  forme  dune  fente  longitudinale.  Dans  les 
deux  cylindres  creux  c  et  d  on  a  introduit  les  deux  métaux 
qui  forment  la  pile  thermo-électrique ,  et  qui ,  des  deux 
côtés,  pressent  contre  le  fil  ed .  Le  cylindre  en  cuivre  d  a 
été  taraudé  à  l’intérieur,  vers  son  extrémité  la  plus  éloi¬ 
gnée  de  ed,  et  dans  le  pas  de  vis  ainsi  formé  s’engage  la 
vis  en  cuivre  g  dont  1  extrémité  vient  s  appuyer  contre  le 
métal  thermo-électrique  placé  dans  l’intérieur  du  cylindre. 
Ce  métal  peut  ainsi  se  déplacer  dans  les  deux  sens  à  l’aide 
de  la  vis  g'.  La  petite  vis  de  pression  h'  sert  à  fixer  sur  la 
vis  g'  l^n  des  fils  conducteurs  du  magnétomètre.  Dans  le 
cylindre  en  cuivre  c  on  a  introduit  la  barre  de  cuivre  g 
que  les  ressorts  en  acier  f  et  f  pressent  contre  le  métal 
thermo-électrique  renfermé  dans  c.  La  pression  exercée  par 
les  ressorts  peut  être  modifiée  par  un  écrou  d qui  marche  sur 
1  extrémité  de  g  taraudée  en  vis,  et  contre  lequel  les  res¬ 
sorts  viennent  s’appuyer.  La  barre  de  cuivre  g  est,  de 
même  que  g munie  d’une  vis  de  pression  h  dans  laquelle 
vient  se  fixer  le  second  fil  du  galvanomètre.  Les  ressorts/ 
^  >f  etaient  assez  faibles,  et  la  pression  exercée  contre  le 
fil  était  si  petite,  que  la  pile  était  tout  simplement  empê¬ 
chée  de  glisser  le  long  du  fil;  une  vis  de  pression  ( p ),  fixée 
au  fil  métallique  au-dessus  de  la  pile,  supportait  celle-ci 
a  l’aide  d’un  cordon  élastique  (ss')  en  caoutchouc.  En  lais¬ 
sant  la  pression  si  faible,  on  avait  en  vue  d’empêcher  la  ten¬ 
sion  de  s’exercer  sur  les  parties  du  fil  directement  pressées 
par  les  extrémités  de  la  pile  moins  que  sur  les  autres  por¬ 
tions.  Cette  faible  pression  des  extrémités  de  la  pile  contre 
le  fil  avait  d’ailleurs  un  inconvénient:  lorsqu’on  déplaçait 
la  pile  d’un  endroit  à  un  autre  sur  le  même  fil,  ou  bien  lors- 
qu  on  la  transportait  d  un  fil  sur  un  autre,- la  résistance  du 
cii  cuit  de  la  pile  était  modifiée  par  suite  de  l’établissement 
d  un  contact  plus  ou  moins  parfait.  On  était  donc  obligé 
de  mesuier  la  résistance  de  ce  circuit,  après  chaque  dé¬ 
placement  de  la  pile.  A  cet  effet,  le  fil  conducteur  faisait 
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plusieurs  tours  autour  cl  un  cylindre  creux  en  laiton  fixé 
sur  une  table.  Dans  ce  cylindre  se  trouvait  un  petit  aimant 
en  acier  qui  pouvait  se  déplacer  sur  une  certaine  partie  de 
sa  longueur.  Ce  déplacement  donnait  naissance  à  un  cou¬ 
rant  d’induction  qui  produisait  dans  le  galvanomètre  une 
déviation  proportionnelle  à  la  conductibilité  du  circuit. 
Naturellement  ce  petit  aimant  était  suffisamment  éloigné  du 
galvanomètre  pour  ne  pas  exercer  sur  lui  une  action  directe 
appréciable. 

Pour  mesurer  le  courant  thermo-électrique,  je  me  servais 
du  magnétomètre  de  Weber,  que  j’ai  déjà  précédemment 
employé  dans  plusieurs  recherches.  J’y  ai  cependant  in¬ 
troduit  un  changement.  Comme  la  distance  de  la  lunette 
qui  servait  à  observer  les  déplacements  de  l’aiguille  était 
assez  grande,  l’influence  de  la  variation  de  la  déclinai¬ 
son  de  la  force  magnétique  terrestre  produisait  de  grands 
troubles  dans  les  observations.  Dans  mes  recherches  anté¬ 
rieures,  j’étais  quelquefois  obligé  de  cesser  les  observations 
et  d’attendre  que  l’aiguille  fût  arrivée  au  repos.  Pour  évi¬ 
ter  cet  inconvénient,  j’ai  rendu  les  moments  magnéti¬ 
ques  des  deux  aiguilles  asiatiques  aussi  égaux  que  possible, 
ce  qui  rendait  presque  nulle  1  influence  directrice  du  ma¬ 
gnétisme  terrestre  sur  le  système  astatique.  La  force  direc¬ 
trice  indispensable  était  obtenue  à  l’aide  d’un  fil  d’argent 
très-fin  auquel  on  suspendait  le  système  astatique,  et  dont 
la  torsion  remplaçait  la  force  directrice  du  magnétisme 
terrestre.  Des  expériences  préliminaires  avaient  prouvé  que 
les  déviations  continuaient  à  rester  proportionnelles  à  l’in¬ 
tensité  du  courant. 

3.  Les  poids  employés  à  la  traction  du  fil  étaient  amenés 
en  deux  secondes  de  l'axe  du  levier  à  son  extrémité,  et, 
dans  le  même  espace  de  temps,  ramenés  à  leur  position 
primitive.  La  variation  de  température  résultant  du  chan¬ 
gement  de  volume  du  fil  11e  se  manifestait  donc  pas  in- 
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stantanément ,  mais  dans  l’espace  de  deux  secondes;  des 
expériences  spéciales  ont  montré  que  dans  la  limite  des 
erreurs  d’observation,  la  déviation  était  la  même  que  si  la 
variation  s’accomplissait  dans  un  seul  moment.  Soit  m  la 
force  directrice  de  la  torsion  du  fil  qui  supporte  le  système 
asiatique,  divisée  par  le  moment  d’inertie  de  ce  système, 
<7  l’influence  exercée  sur  les  aiguilles  par  le  courant  ther¬ 
mo-électrique  engendré  par  un  excès  de  température  i,  et 
in  un  facteur  dépendant  de  l’action  de  la  masse  de  cuivre 
et  des  couches  de  fils,  ces  deux  dernières  quantités  étant 
aussi  divisées  par  le  moment  d’inertie.  Si  nous  appelons 
maintenant  x  l’angle  variable  de  déviation,  t  le  temps  et  f 
l’excès  de  température  au  temps  f,  w  le  poids  du  fil  et  c  sa 

capacité  calorifique ,  ce  qui  donne  —  pour  l’excès  de 

température,  nous  aurons  pour  calculer  le  mouvement  du 
système  asiatique  : 


d-x 

dF 


—  mx  -f-  q 


u 

wc 


in 


dx 

dt 


La  déperdition  de  chaleur  occasionnée  par  le  rayonne¬ 
ment  et  par  la  conductibilité  de  l’air  est  proportionnelle 
à  1  excès  de  température,  parce  que  ces  excès  de  tempéra¬ 
ture  sont  insignifiants.  Si  l’on  désigne  par  a  la  perte  de 
chaleur  pendant  l’unité  de  temps  pour  un  excès  de  tempé¬ 
rature  égal  à  i,  on  a 

(2)  du  dx. —  a  —  dt  y 

wc 

d’où 

at 

expression  dans  laquelle  c’0  représente  la  quantité  de  cha- 
leur  qui  se  développe  au  commencement  de  l’oscillation 
par  le  changement  de  volume  du  fil.  Si  on  introduit  cette 
valeur  de  t»  dans  l’équation  (  i  ),  si  on  intègre  et  si  on  déter- 
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mine  les  constantes  par  la  condition  que  x  et  la  vitesse  (h) 
deviennent  égaux  à  o  en  même  temps  que  t ,  on  obtient 


h  = 


7^0 

wc 


a 

wc 


a1  a 

- 2  —  n  -h  m 

w2c2  wc 
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sin  (t  sj ni  —  n 2)  ernt 
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qv  o 


e~at 


wc  s  a2  a 

2  —  n  -f-  rn 
wc 


w2  c 2 


a 

wc 


—  n 


sj  m  — 


n- 


a~ 


w2  c2 


a 

2  —  n 
wc 


sin  (  t  \J m  —  n 2  ) 


,--71? 
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cos  (  t  sj  m  —  n2)  c 


, — nt' 


a-  a 

—  2  —  n  H-  m 
wc 


w2  c 2 


La  durée  (T)  d’une  déviation  se  tire  de  l’équation  (3); 
quand  on  fait  h  =  o,  on  obtient  alors 


cos(T  sj  m  —  n 2)  e~nT 


(5) 


a 

m - n 

wc 


a 


wc 


* 


sin  (T  y////  —  n 2)  e~nl  —  c 


—  T 

wc  —  o. 


ni  —  n 


Par  élimination  de  cos  (T  y ni  —  n2)  e  nl  entre  les  équa- 
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lions  (4)  el  (5),  on  obtient  finalement 


x  —  cnT  dm  —  ri1 
wc  T 

sin  (T  \Jni  —  n 2) 


Tdi 

wc 


La  quantité  —  dépend  de  la  grandeur  et  de  la  composi 


tiondu  fil  et  par  suite  varie  dun  fil  h  l’autre.  L  équation  (5) 
montre  que  la  durée  (T)  d’une  déviation  dépend  de  a  et 
par  conséquent  varie  aussi.  Si  donc  on  veut  comparer  entre 
elles  les  quantités  de  chaleur  qui  se  développent  dans  diffé¬ 
rents  fils  métalliques  lorsqu’on  les  tend  par  des  poids 
égaux,  il  faut  connaître  non-seulement  la  déviation  x,  mais 
aussi  a  et  les  constantes  m  et  nj  ces  deux  dernières  conser¬ 
vent  d  ailleurs  la  meme  valeur  tant  que  le  magnétomètre 
ne  subit  pas  de  changements. 

Quant  au  coefficient  q ,  il  reste  invariable  lorsqu’on 
passe  d  un  fil  à  un  autre.  Dans  ces  recherches,  la  force 
thermo-électrique  dépendait  de  deux  constantes.  Lorsque  la 
pile,  dont  une  branche  était  en  bismuth  et  l’autre  en  fer, 
était  mise  en  contact  avec  1  un  des  fils  métalliques,  avec  un 
fil  de  cuivre,  par  exemple,  il  se  produisait  deux  contacts 
bismuth  et  cuivre  et  cuivre  et  fer.  Si  on  remplaçait  ce  fil  par 
un  fil  d  argent,  il  y  avait  des  contacts  bismuth-argent  et 
aigent-fer,  etc.  Mais  M.  Becquerel  a  démontré  que  dans 
ces  cas  la  force  thermo-électrique  possède  exactement  la 
meme  intensité  que  si  les  deux  métaux  extérieurs  étaient  en 
contact  immédiat  (*).  On  n’a  donc  pas  à  s’occuper  de  la 
nature  du  fil  intercalé  dans  le  circuit.  Les  expériences  ont 
fi  ailleurs  prouvé  que  les  choses  se  passent  réellement  ainsi. 

Pour  déterminer  expérimentalement  la  valeur  de  —,  i’ai 


opéré  de  la  manière  suivante  :  le 


circuit  thermo-électrique 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys, 


icjue,  ire  série,  t.  XLl,  p.  353. 
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ne  se  fermait  qu’au  moment  même  où  les  poids  qui  servent  à 
tendre  le  fil  arrivaient  à  l’extrémité  du  levier  ou  bien  dans 
la  contraction,  lorsqu’ils  arrivaient  à  l’axe;  après  cela,  on 
observait  la  déviation  du  magnétomèlre.  On  répétait  ensuite 
la  même  expérience  après  avoir  laissé  le  circuit  ouvert 
pendant  6  secondes  à  partir  de  la  dernière  unité  de  temps. 
Il  est  clair  que  la  déviation  devait  être  plus  faible  dans  ce 
dernier  cas,  puisque  le  fil  avait  perdu  une  partie  de  sa  cha¬ 
leur  pendant  ces  6  secondes.  Le  rapport  des  deux  dévia¬ 
tions  servait  de  mesure  pour  la  perte  de  chaleur  pendant 

ces  6  secondes,  ce  qui  permet  de  calculer  facilement  — •  Si 

g  désigne  la  première  et  f  la  deuxième  de  ces  déviations, 
on  a,  d’après  l’équation  (2), 


Pour  s’assurer  que  cette  manière  de  déterminer  le  refroi¬ 
dissement  du  fil  donne  des  résultats  certains,  on  fit  quel¬ 
ques  essais  avec  un  fil  de  laiton  en  observant  la  déviation  de 
l’aiguille  aimantée,  d’abord  lorsque  le  circuit  se  ferme  au 
moment  même  où  la  traction  ou  la  contraction  est  achevée, 
ensuite  en  laissant  le  circuit  ouvert  pendant  6  secondes, 
enfin  en  ne  le  fermant  qu’après  16  secondes  (*).  La 
moyenne  de  cinq  essais  de  ce  genre  a  donné  pour  les  trois 
cas  les  déviations  que  voici  :  33,28}  24,72;  15,92. 

Si  cette  manière  de  déterminer  le  refroidissement  du  fil 


(*)  Lorsqu’un  circuit  galvanique  se  ferme  de  la  manière  ordinaire,  parle 
contact  de  deux  métaux,  il  se  produit  facilement  au  point  de  contact  un 
faible  courant  thermo-électrique,  même  lorsque  les  deux  métaux  sont  de 
même  nature.  Cette  source  d’erreurs  s’élimine  lorsqu’on  coupe  en  un  point 
quelconque  le  fil  conducteur  du  circuit  thermo-électrique,  pour  réunir  en¬ 
suite  les  deux  portions  de  ce  fil  en  laissant  entre  elles  une  mince  couche  de 
caoutchouc.  Lorsqu’on  veut  fermer  le  circuit,  on  plonge  le  point  où  les  fils 
se  réunissent  dans  un  vase  contenant  du  mercure. 
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est  exacte,  ou  doit  obtenir  la  même  valeur  de 
deux  expressions 


a 

wc 


à  1  aide  des 


a 

33,28  _  —■<> 
24,72  e 


33,28 
■  5,92 -e 


La  première  valeur  de  — ■  est  0,0496  et  la  seconde  0,0461 . 

La  différence  ne  dépasse  pas  celle  qui  peut  résulter  des 
erreurs  d’observation.  Pour  les  déterminations  réelles  du 
refroidissement  des  fils,  je  faisais  ordinairement  vingt-huit 
observations,  ce  qui  fait  que  les  moyennes  obtenues  ne 
peuvent  guère  être  erronées.  D’ailleurs,  on  voit  facilement 
par  la  suite  de  ce  travail  que  si  la  loi  du  refroidissement 
11e  correspondait  pas  exactement  avec  la  loi  donnée,  les 
erreurs  qui  en  résulteraient  ne  pourraient  pas  exercer  une 
influence  sensible  sur  les  résultats,  parce  qu’elles  agissent 
à  peu  près  dans  le  même  rapport  sur  toutes  les  observa¬ 
tions. 

Lorsque  la  valeur  numérique  de  —  a  été  déterminée, 

on  peut  calculer  la  durée  de  la  déviation  à  l’aide  de  l’équa¬ 
tion  (5).  On  peut  déterminer  une  valeur  approchée,  à  une 
seconde  près,  par  les  expériences  mêmes;  la  valeur  exacte 
peut  alors  se  calculer  par  approximations  successives  à 
l’aide  de  l’équation  (5). 

La  détermination  des  valeurs  de  m  et  de  n  se  faisait  de  la 
manière  suivante  :  le  système  asiatique  du  magnétomètre 
était  mis  en  mouvement  à  l  aide  d’un  courant  d’induction 
produit  par  le  déplacement  d’un  petit  aimant  en  acier  dans 
l’intérieur  d’une  petite  bobine  intercalée  dans  le  circuit. 
Dès  que  l’aiguille  dépassait  la  position  d’équilibre,  elle  re¬ 
cevait  une  nouvelle  impulsion  du  courant  d’induction. 
De  cette  manière  on  pouvait,  malgré  l’action  du  cadre  en 
cuivre  de  la  boussole,  entretenir  à  volonté  le  mouvement 
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de  l’aiguille  et  compter  le  nombre  d’oscillations  exécutées 
pendant  un  nombre  de  secondes  donné.  On  a  ainsi  trouvé 
que  s 

s 

20  oscillations  correspondent  à  554  secondes,  d’où  T  —  27,70 

26  »  »  720  »  d’où  T  —  27,69 

3o  .  »  »  83 1,5  »  d’où  T  =  27,72 

Ainsi,  en  moyenne,  chaque  oscillation  durait  2 7% 70.  Mais 
nous  avons 


j.  —  .  . —  ? 

\  rn  —  n 1 

donc 

TU 

27>7°  =  ■7=* 

y  rn  —  n 1 

Pour  déterminer  l’action  ralentissante  du  cuivre,  on  a 
suivi  le  procédé  suivant  indiqué  par  Weber  :  le  système 
d’aiguilles  fut  mis  en  mouvement  par  un  courant  d’induc¬ 
tion,  et  chaque  fois  que  l’aiguille  revenait  pour  la  seconde 
fois  à  sa  position  d’équilibre,  le  courant  d’induction  la  re¬ 
jetait  en  arrière.  Après  quelques  oscillations,  les  quatre 
déviations  qui  différaient  entre  elles  devenaient  constantes 
par  suite  de  l’action  ralentissante  du  cadre  en  cuivre.  De 
cette  manière  j’ai  obtenu  les  lectures  suivantes  dont  cha* 
cune  est  la  moyenne  de  douze  observations  concordant 
très-bien  entre  elles  5  la  position  d’équilibre  correspondait 
à  peu  près  à  la  division  206  : 

85,22  249,63  327 ,65  163,84. 


Lorsqu’on  soustrait  le  quatrième  nombre  du  second  et  le 
premier  du  troisième,  et  qu’on  divise  le  reste  par  le  second, 
on  obtient 


85,79 
2.42 ,43 


=  0,3539  =  e~nT- 


(  2fi9  ) 

De  ces  déterminations  on  tire 

n  —  o, o375o  et  par  suite  n2=z  o, 001406, 
m  =  0,014^69  et  \J m  —  n-  ~  o ,  1 1 342  (*). 

4.  Pour  obtenir  une  mesure  convenable  des  variations 
de  température  qui  accompagnent  la  traction  ou  la  con¬ 
traction  des  fils  métalliques,  on  a  été  obligé  de  transporter 
la  pile  thermo-électrique  successivement  en  différents 
points,  parce  que  les  fils  métalliques  en  général  et  spéciale¬ 
ment  ceux  que  j  ai  employés  ne  possèdent  pas  partout  la 
même  épaisseur.  Il  est  évident  que  les  variations  de  tempé¬ 
rature  doivent  être  plus  grandes  dans  les  endroits  les  plus 
minces,  parce  que  1  allongement  est  plus  considérable  dans 
ces  endroits.  La  longueur  des  fils  métalliques,  prise  depuis 
la  pince  en  acier  qui  fixe  le  fil  au  bras  de  levier  jusqu’à  la 
partie  inférieure  du  bras  en  fer  dans  lequel  est  vissée  son 
extrémité  supérieure,  était  de  566  millimètres.  La  pile 
thermo-électrique  occupait  successivement  sept  positions 
differentes  prises  à  des  distances  à  peu  près  égales  sur  toute 
la  longueur  du  fil.  La  distance  de  l’axe  du  levier  à  l’extré¬ 
mité  du  bras  est  9,2  fois  plus  grande  que  celle  qui  sépare 
1  axe  du  point  d  attache  du  fil  métallique.  Pour  obtenir  le 
poids  total  qui  exerçait  eflectivement  une  traction  sur  le 
fil,  il  faut,  d  après  cela,  multiplier  par  9,2  les  poids  indi¬ 
qués  ci-dessous  en  livres  de  Suède.  100  divisions  dans  la 
lunette  qui  servait  à  observer  l’angle  décrit  par  le  levier 
correspondaient  à  un  allongement  de  imm,  i36.  L’échelle 
de  la  lunette  qui  servait  à  observer  les  mouvements  de  l’ai¬ 
guille  aimantée  se  trouvait  à  une  distance  de  2m,3825  du 
miroir  du  magnétomètre. 


(*)  Les  constantes  m,  n  et  T  avaient  éprouvé  une  petite  variation  avant 
le  commencement  des  deux  séries  d’expériences  avec  l’or  et  le  platine,  en¬ 
treprises  assez  longtemps  après  les  autres  séries;  on  a  tenu  compte  de  ces 
variations  dans  le  calcul  de  ces  séries. 


(  27°  ) 

J’ai  fait  des  expériences  sur  des  fils  de  six  métaux  diffé¬ 
rents,  et  toutes  les  séries  d’expériences  furent  faites  d’une 
manière  identique.  Il  suffira  donc  de  décrire  complètement 
la  première  de  ces  séries  et  de  ne  transcrire  que  les  résultats 
des  autres. 

A.  Fil  d'argent.  —  i  mètre  de  ce  fil  pesait  9gr,85i. 
La  tension  s’effectuait  par  un  poids  de  5 , 748 o  livres  suédoi¬ 
ses  (*) .  Le  poids  total  de  tension  montait  donc  à  5  ,  748X9 , 2 
livres.  Sous  cette  charge  le  fil  s’allongea  de  181,29  divisions 
de  l’échelle,  ce  qui  fait  imm,49i5,  puisque  chaque  division 
correspond  à  omm,on36.  Parmi  les  nombres  suivants  don¬ 
nés  par  l’expérience,  ceux  de  rang  pair  correspondent  tou¬ 
jours  à  l’aliongement,  les  autres  à  la  contraction  du  fil.  Les 
nombres  de  la  colonne  intitulée  Déviations  ont  été  obtenus 
en  fermant  le  circuit  thermo-électrique  avant  de  mettre  en 
mouvement  le  poids  dé  tension.  Quant  aux  nombres  qui 
portent  en  tête  Refroidissement ,  ils  ont  été  obtenus,  les 
plus  grands  en  fermant  le  circuit  conducteur  au  moment 
même  où  le  poids  tenseur  arrivait  à  l’extrémité  extérieure 
du  levier  ou  bien  à  l’axe  (c’est-à-dire  2  secondes  après 
que  le  poids  a  été  mis  en  mouvement),  les  plus  petits  en 
ne  fermant  le  circuit  que  6  ou  8  secondes  après  l’instant 
où  le  poids  a  été  mis  en  mouvement.  La  conductibilité  du 
circuit  thermo-électrique,  déterminée  à  l’aide  de  la  bobine 
d’induction  mentionnée  plus  haut,  était  167, 5  lorsque  la 
pile  se  trouvait  en  place. 

Déviations. 

3o,  1 
‘28,5 
29,6 
28,0 

Moyenne  :  29,05  Moyenne  : 


Refroidissement. 

2^  3  T  n  n 

20 , o  1 5 , 5 

q4,5  17,1 

26,0  17,0 

24,95  1 6 ,83 


(*)  Une  livre  suédoise  équivaut  à  5. 
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La  pile  est  déplacée. 
Conductibilité  —  166,2. 

Déviations. 

Refroidissement. 

27,8 

26,2 

17,3 

27  >9 

27,0 

*9>° 

28,7 

25,5 

*7,* 

00 

0 

26,8 

i8,3 

:  28,10 

26,38 

l7>9^ 

La  pile  est  déplacée. 
Conductibilité  =  i63,2. 

Déviations.  Refroidissement. 


Moy. 


29,8 

26,  t 

17,5 

29,0 

26,7 

17,0 

29;4 

26,6 

18,0 

29,0 

27,3 

17,8 

:  29,30 

26,68 

00 

0 

La  pile 

est  dépi 

acée. 

Conductibilité  = 

i68,5. 

La  pile  est  déplacée. 
Conductibilité  =  i66,5. 


Moy. 


Moy. 


Déviations. 

Refroidissement. 

3o,o 

26,5 

18,5' 

28,0 

26,1 

17,  r 

29»o 

% 

27,2 

26,9 

*7,9 

29,5 

26,6 

*7,‘ 

:  28,74 

26,53 

17,65 

La  pile 

est  dépi 

acée. 

Conductibilité  = 

164,2. 

Déviations. 

Refroidissement. 

28,8 

26,0 

17,0 

29; 1 

25,4 

1 7  ; 0 

29,0 

25,6 

18,  I 

29,3 

25,4  • 

17,3 

:  2tj,o5 

25,60 

17,35 

La  pile  est  déplacée. 

Conductibilité  == 

l68,0. 

Déviations. 

Refroidissement. 

Déviations. 

Refroidissement. 

27,8 

26,5 

I7;° 

3x  ,0 

27;2 

*9,3 

28,8 

26,0 

17,3 

3i  ,0 

28,4 

18,6 

28,7 

26,8 

18,0 

3i ,  3 

2?;  5 

i8,5 

29;2 

26, 3 

17,0 

29;  7 

28,0 

»9,° 

:  28, 63 

26 , 40 

17,33 

Moy.  :  80,75 

27^8 

18, 85 

Lorsqu’on  réduit  toutes  les  moyennes  des  déviations  à 
la  conductibilité  170,  on  obtient  les  nombres  suivants  : 


29,05 

devient 

29,4s 

28,10 

» 

28,74 

28,74 

» 

29,35 

29,80 

l)' 

3o,52 

29,05 

» 

3o,o8 

28,68 

») 

28,88 

3°, 75 

» 

3 1 , 1 2 

Moyenne. .  . 

29,739 

CO- 
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si  r  on  additionne  les  moyennes  inscrites  dans  les 
lonnes  Refroidisse  ment ,  les  grandes  entre  elles  et  les  petites 
à  part,  on  obtient  les  sommes  i84,32  et  123,52.  Le  quo¬ 
tient  de  ces  nombres  ou  i  ,492  est,  d’après  l’équation  (a), 

—  -6- 

égal  à  ewc  D’où  l’on  lire 


—  —  0,0667  r . 

WC 

De  cette  valeur  de  a  on  tire,  d’après  l’équation  (5),  le 
temps  (T)  que  l’aiguille  emploie  pour  faire  une  déviation, 
ou  T  =  i9%96. 

Si  on  introduit  ces  valeurs  dans  l’équation  (6),  on  ob¬ 
tient  finalement 

q  —  =  0,61816. 
wc 

Si  la  valeur  de  q  était  connue,  cette  équation  donnerait 
directement  la  variation  de  température  subie  par  le  fil 
d’argent  dans  les  expériences  que  je  viens  de  relater.  Ce¬ 
pendant,  avant  de  passer  à  la  détermination  de  <7,  je  vais 
indiquer  les  résultats  obtenus  avec  les  cinq  autres  fils  mé¬ 
talliques. 

B.  Fil  d'acier.  —  1  mètre  de  ce  fil  pesait  ysr, 189.  La 
tension  était  produite  par  un  poids  de  14,7795  livres  sué¬ 
doises,  Sous  l’influence  de  cette  charge,  le  fil  s’allongea  de 
imm,9545.  Le  tableau  suivant  contient  les  moyennes  des 
expériences  faites  de  la  même  manière  qu’avec  le  fil  d’ar¬ 
gent.  La  première  colonne  donne  le  numéro  d’ordre  des 
positions  occupées  successivement  par  la  pile;  la  seconde 
contient  les  movennes  des  déviations,  la  troisième  la  con- 

J  t 

ductibilité  du  circuit  thermo-électrique,  la  quatrième  les 
moyennes  des  déviations  ramenées  à  la  conductibilité  170, 
et  les  deux  autres  séries  renferment  les  deux  moyennes  né¬ 
cessaires  au  calcul  du  refroidissement  du  fil. 
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I. 

II. 

III. 

!..  .  . 

28,18 

i52,5 

2  ... 

3  ï  ,  2  5 

162,5 

3.... 

30,73 

167,5 

4.... 

3i  ,48 

1 5q ,  5 

5.... 

28,80 

i55, 3 

6 . . . . 

28,00 

1 6 1 , 2 

7.... 

28,98 

47,0 

Moyennes .... 


De  îà  on  lire 

(1 

—  6  a 
l,4lO=CWC  ,  ~ 

wc 

et  finalement 


IV. 

V. 

VI. 

3i  ,36 

25,40 

1 7  >  78 

32  ,69 

27 ,25 

r9,5o 

3[  >  '9 

28,05 

1 9  ?  5o 

33,55 

28,25 

20 ,3o 

3i  ,53 

25,85 

T7>97 

29,53 

2,3,90 

16,93 

33, 5i 

2.4.90 

ï8,25 

3| »9°9 

2b,  2.2Q 

18,609 

,05776,  T  =3  2QS  ,  46  , 


q  —  =  o ,  6 1 5 1 3  . 

(VC- 


G.  Fil  de  cuivre.  —  Le  poids  de  1  mètre  de  ce  fil  était 
de  7^,77 1.  Le  poids  qui  servait  à  tendre  le  fil  était  de 
7,535  livres  suédoises.  Sous  cette  charge,  le  fil  s’est  al¬ 
longé  de  imm, 0932.  Le  tableau  suivant  a  été  fait  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  précédent. 


1. 

11. 

III. 

A 

*  •  •  •  • 

28 ,20 

1 65 , 6 

"2 . .  . . 

29,23 

166 ,8 

3.... 

30,28 

167,5 

4 . . . . 

3o  ,28 

l69>9 

0  •  .  .  . 

28,53 

169,2 

6. .  . . 

3o,63 

170,1 

*  •  •  •  • 

29,2,3 

* 

i69>7 

Moyennes, .  . . 

D’où  I  on  tire 


IV. 

V. 

^  1. 

29,08 

25,85 

17,65 

29>79 

25  ,95 

18,60 

30,73 

27 ,38 

18, 85 

3o,3o 

26,70 

18,43 

28,66 

28,73 

19,85 

3o,6r 

26,83 

18, 58 

29 , 28 

26,25 

18,33 

29>779 

26 , 8 1 3 

18,61 3 

'  O  fl 

1  1  44  1  =  c'VC  9  d’où  —  —  0,06084  ,  T  ==  20%  3  I  I  , 

wc 
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et  finalement 
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C]  —  “  O  ,5o2o4  • 

wc 

I).  Fil  de  laiton .  —  1  mètre  de  ce  fil  pesait  io8%64i. 
Le  poids  qui  tendait  le  fil  était  de  11,0290  livres  suédoises. 
Le  fil  s'allongea  sous  cette  charge  de  2mn%  o5y.  Les  résul- 
tats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


I. 

11. 

IÏI. 

IV. 

V. 

VI. 

1 . . . . 

36, bo 

169,6 

36,6g 

34  ,o5 

26,33 

2.  . .  . 

36, 80 

171 ,0 

36,5g 

34,48 

26,20 

3... 

37,55 

1 7 1 , 5 

37,22 

35,35 

2.5,53 

4.... 

36,73 

170,8 

36,56 

34 ,00 

2.5 . 90 

5. . .  . 

36,85 

171  ,o 

36,63 

35,oo 

25,90 

6.  . .  . 

36,68 

1 7  1  ?  7 

36,3a 

34,00 

24,75 

7.... 

35,38 

I7°  »9 

35 , 19 

33,28 

24,72 

i 

Moyennes.  .  . 

36,457 

34 , 3og 

25 ,619 

D’où  l’on 

tire 

1,3392 

—  6 
=  ewc  , 

1  ?  V 

cl  ou  - 

-=  o,o4868,  T  = 

21%  I  5 , 

wc 

et  finalement 

e0 

q  —  = 

wc 

:  0,65769. 

E.  Fil  de  platine. 

—  I 

mètre  de  ce 

fil  pesait  35gr,  4^4 

Le  poids 

qui  tendait 

le  fil  montait  à 

5,9320 

livres  sué- 

doises.  Sous  cette  ch 

arge, 

le  fil  s’allongea  de 

omm,53o 4 

Les  résultats  sont  consignés 

dans  le  tableau  suivant  : 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V, 

VI. 

1.  .  . 

•  M4 

i64,5 

7,ï5 

6,53 

5.08 

■— •*  •  •  « 

.  6,93 

167,1 

7  ,o5 

6,23 

4,43 

3... 

.  7,20 

1 66 , 1 

7,37 

6,83 

5,23 

4. . . 

•  7>33 

168,2 

7  >4* 

7,20 

6,o3 

5... 

•  7>85 

166,6 

8 ,01 

7>43 

5,87 

6... 

•  7  ’°7 

161,1 

7  >46 

6,80 

5,42 

7. . . 

.  7,08 

164,4 

7,32 

6,65 

5,23 

8... 

.  7,00 

*59,7 

7  >45 

6,75 

5,oo 

Moyennes.  .  . 

7 ,4°3 

6,8o3 

5 , 286 
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Les  constantes  du  magnetomètre  avaient  changé  de  va¬ 
leur  avant  le  commencement  des  expériences  avec  le  fil 
de  platine,  qui  ne  furent  exécutées  qu’assez  longtemps 
après  les  expériences  précédentes.  Pour  ces  expériences, 
77i  —  o,oi433  -,  72  =  0,03952,  et  la  durée  d’une  oscilla¬ 
tion  L  =  27%  80.  En  tenant  compte  de  ces  nouvelles  va¬ 
leurs,  on  obtient,  pour  le  fil  de  platine, 

a  r 

—  *  ”  a 

ewc  =1,2868,  d’où  —  =  0,04203,  T  =  2is,63, 

et  finalement 

q  ~  —  o ,  1 2866 . 

wc 

F.  Fil  d  07.  1  métré  de  ce  fil,  qui  était  chimique¬ 

ment  pur,  pesait  19^,849.  Le  poids  qui  servait  à  tendre  le 
fil  étau  de  3,8240  livres  suédoises.  Sous  cette  charge,  le  fil 

s  allongea  de  imm,o82.  Les  résultats  suivants  ont  été  ob¬ 
tenus. 


I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

1. 

11,12 

l6l  ,  2 

1 1 ,73 

9,o3 

6,10 

2.. 

11  ,o3 

i56,3 

12,00 

10 ,  i5 

6,95 

3.  . 

..  11, 95 

i5q,3 

12,75 

10,77 

4. . 

12,23 

•47-9 

4,o6 

11,55 

7>9S 

5. . 

12,38 

i55,2 

i3, 56 

11 ,07 

7,82 

6. . 

12,32 

162, 1 

12,92 

11,17 

7,40 

7.  . 

1 1 ,  i5 

162,4 

11 ,67 

1  o,53 

7,28 

Moyennes.  .  . . 

12,67 

10,61 

7,3i 

D’où 

I  on  tire 

a 

*  ^  n 

1 

,45o6  =  e  wc 

(1 

WC 

=  0,06199, 

T  =  20% 

10, 

finalement 

9 

^0 

q  = 

wc 

0,25692. 

fi.  Avant  de  procéder  à  la  détermination  de  la  valeur 


(  276  ) 

de  la  constante  q,  je  vais  examiner  comment  les  résultats 
déjà  obtenus  s’accordent  avec  les  conséquences  de  la  théo¬ 
rie  mécanique  de  la  chaleur.  De  cette  théorie  on  peut  dé¬ 
duire,  ainsi  que  M.  W.  Thomson  l’a  montré,  l’équation 
suivante  qui  indique  jusqu’à  quel  point  varie  la  tempéra¬ 
ture  d’un  fil  métallique  lorsque  le  poids  qui  le  tend  aug¬ 
mente  ou  diminue.  Si  nous  désignons  par  t  la  température 
du  fil,  p  le  poids  de  tension,  A  la  quantité  de  chaleur  cor¬ 
respondant  à  l’ unité  de  travail  mécanique,  b  la  réciproque 
du  coefficient  de  dilatation  de  l’air  sous  i  degré  centigrade 
ou  273,  de  sorte  que  t  - x  indique  la  température  à  partir 
du  zéro  absolu,  a  la  dilatation  linéaire  pour  1  degré,  w  le 
poids  de  l’unité  de  longueur  du  fil  et  c  la  chaleur  spéci¬ 
fique,  on  a 

A  f  b  — (—  t'j  <& 


clt 


i\'C 


dp. 


Comme  les  variations  de  température  sont  insignifiantes 
par  rapport  à  la  quantité  b  -b  t,  on  peut  considérer  cette 
quantité  comme  constante  sans  faire  une  erreur  appré¬ 
ciable.  On  obtient  ainsi,  en  désignant  par  A  t  et  A  p  les 
variations  finies  de  t  et  de  p, 


A  (b  —1—  / )  cl 

A  tz=.  — - —A  p. 

wc 


En  multipliant  cette  dernière  équation  par  <7,  et  en  re¬ 
marquant  que  A  t  est  la  même  chose  que— 5  on  obtient 


(1 


<’0  _ 7  A  (  b  -4-  t)  a 

wc  wc 


A  p. 


Pendant  toutes  ces  expériences,  la  température  de  la 
chambre  d’expérience  était  voisine  de  -f-  16  degrés  c.  *, 
quelquefois  elle  descendait  au-dessous  de  -f-  i5  degrés,  eX 
dans  quelques  cas  très-rares  elle  dépassa  -h  17  degrés.  Le 
facteur  b  -f-  t  peut  donc  être  regardé  comme  constant,  non- 
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seulement  pour  une  seule  et  même  série,  mais  pour  toutes. 
Si  l’on  introduit  maintenant  les  valeurs  de  q  — ,  détermi- 

1  WC 

nées  pour  les  six  métaux  différents  dans  l’équation  (8),  si 
Ton  calcule  les  valeurs  de  la  constante  q  A  [b  -h  t)  en  ad¬ 
mettant  les  valeurs  de  a  et  de  c  indiquées  dans  la  note  (*), 
et  si  1  on  prend  la  moyenne  des  valeurs  des  constantes  ainsi 
calculées,  on  trouve  cette  moyennes  0,80847.  Si  l’on  porte 
cette  valeur  dans  l’équation  f8),  on  obtient,  en  la  combi¬ 
nant  avec  l’équation  (6), 


(9) 


x 


0,80847  s’n  (T  sim — ri1')  c 


»T 


a  sj m 


n- 


y.  à  p . 


Au  moyen  de  cette  formule  on  peut  donc  calculer  les 
valeurs  relatives  des  déviations  telles  que  la  théorie  méca¬ 
nique  de  la  chaleur  les  exige.  En  faisant  ces  calculs  on  ob¬ 
tient  le  tableau  suivant,  qui  permet  de  comparer  les  dévia¬ 
tions  données  par  l’expérience  à  celles  que  donne  le  calcul 
fondé  sur  la  théorie  : 


(* 


)  Pour  1  acier,  on  a,  d’après  Lavoisier  et  Lapîace. . 


» 

)> 

33 

33 

3) 


l’argent,  3,  „ 

le  cuivre,  3)  >, 

le  laiton,  »  » 

le  platine,  d’après  Borda . 

l’or,  d’après  MM.  Crace  Calvert  et  Clifï'Lowe. 


a  —  0,00001079 
a  =  0,000019086 
a  —  0,000017178 
a  =  0,000018782 
a  —  o, ooooo8565 
a  =  o,ooooi38o 


( Fortschritte  der  Physik,  1860,  p.  339.) 


Les  capacités  calorifiques  sous  pression  constante  sont,  d'après  M  Ré¬ 
gnault: 


pour  l’argent. . 
»  le  cuivre. 
3>  le  platine 
>3  l’or . 


c  =  0,06701 
c  —  0 , 090 1 5 
c  =  o,o3-.i43 
c  —  o,o3244 


Pour  l’acier  comme  pour  le  fer,  on  a  pris  c=  0,11 38.  Comme  la  cha- 
eur  spécifique  du  zinc  (0,0905  )  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  du 

ie,  on  peut  prendre  la  moyenne  entre  les  deux,  ou  0,09535,  comme  la 
valeur  de  c  qui  convient  au  laiton. 
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Observé. 

Calculé. 

Différence. 

Argent  .  .  . 

••  29.74 

29>7ï 

—  o,o3 

Acier . 

31,96 

o,o5 

Cuivre. .  .  . 

. .  29,78 

27  ,82 

—  ï.96 

Laiton. .  .  . 

35,77 

—  °>69 

Platine  .  .  . 

7,4o 

8,o3 

-h  0,63 

Or. ..... 

12,78 

-h  0,11 

La  concordance  des  valeurs  observées  et  des  valeurs  cal¬ 
culées  peut  être  considérée  comme  parfaitement  satisfai¬ 
sante,  surtout  si  l’on  remarque  qu’à  côté  des  erreurs  d’ob¬ 
servation  inévitables  dans  les  expériences,  il  existe  encore 
une  certaine  incertitude  sur  les  valeurs  des  coefficients  de 
dilatation  a,  qui  n  ont  peut-être  pas  été,  pour  les  différents 
métaux,  rigoureusement  égaux  à  ceux  qu’on  a  introduits 
dans  le  calcul.  Il  est  donc  prouvé,  par  les  résultats  de  mes 
expériences,  que  si  un  métal  subit,  sous  l’influence  de 
forces  extérieures,  un  changement  de  volume  analogue  à 
ceux  que  j'ai  étudiés,  les  valeurs  relatives  des  variations 
de  température  ainsi  produites  peuvent  se  calculer  à  l’aide 
de  l’équation  (7)  déduite  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur.  On  ne  peut  pas  dire  la  même  chose  des  valeurs 
absolues.  Nous  allons  voir,  en  effet,  que  la  constante 
A  (b  t)  a  pour  les  métaux  une  autre  valeur  que  celle 
qu’on  admet  dans  la  théorie. 

6.  Pour  déterminer  la  valeur  de  <7,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  pour  déterminer  la  valeur  des  divisions  de  l’é¬ 
chelle  en  degrés  thermométriques  ordinaires,  on  a  suivi  le 
procédé  que  voici.  Un  fil  de  fer  fut  soudé  à  un  fil  de  mail- 

Fitf.  2. 


a 

IV 

a 

E 

c 

a 

ê 

K 

lechort  et  les  deux  extrémités  libres  soudées  à  deux  fils  de 
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cuivre  de  même  épaisseur.  Au  système  de  fils  ainsi  formé, 
on  donna  la  forme  représentée  par  la  fig.  2.  N  est  le  fil  de 
maillechort,  E  le  fil  de  fer,  KK  les  deux  fils  de  cuivre,  et 
<2,  a"  les  trois  points  de  soudure.  Les  parties  qui  des¬ 
cendent  verticalement  furent  placées  chacune  dans  un 
tube  d  essai  en  verre,  et  dans  ces  tubes  on  plongea  deux 
thermomètres  également  sensibles.  Les  boules  de  ces  ther¬ 
momètres  se  trouvaient  aussi  près  que  possible  des  points 
de  soudure.  Pour  éviter  tout  courant  d’air  dans  les  tubes 
d’essai,  on  en  boucha  la  partie  supérieure  avec  du  coton. 
Chacun  de  ces  tubes  d  essai  fut  placé  dans  un  vase 
plein  d’eau.  Dans  le  vase  qui  entourait  les  points  de 
double  soudure,  la  température  de  l’eau  était  égale  à  la 
température  de  l’air  de  la  chambre,  c’est-à-dire  à  peu  près 
de  -f-  16  degrés.  Dans  le  second  vase,  la  température  de 
l’eau  variait  dans  les  différentes  expériences  5  elle  était  de 
i°,3o  à  ii°,oi  inféri  eure  à  la  température  du  premier 
vase.  Les  deux  fils  de  cuivre  furent  mis  en  communication 
avec  les  fils  conducteurs  du  magnétomètre.  Lorsque  la 
température  était  restée  constante  pendant  un  temps  assez 
long  dans  les  tubes  d’essai,  on  lisait  la  déviation  de  l’ai¬ 
guille  aimantée $  on  intervertissait  alors  à  l  aide  d’un  com¬ 
mutateur  le  sens  du  courant,  et  on  lisait  de  nouveau  la  dé¬ 
viation  lorsque  l’aiguille  était  revenue  au  repos.  Les 
nombres  suivants  donnent  la  différence  des  deux  lectures, 
et,  par  suite,  représentent  le  double  de  la  déviation  de 
1  aiguille  aimantée.  Les  résultats  obtenus  furent  les  sui¬ 
vants  : 
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Déviation  double 

Différence  de  température 

pour  une 

Déviation  double. 

entre  1rs 

différence  de  température 

points  de  soudure. 

de  i  degré. 

36o ,0 . 

0 

.  n,oi  j 

35 1 ,0 . 

.  10,86/ . . 

343,8 . 

.  10,60  ) 

29° ’ 0 . 

.  9? ]9  ) 

280 ,  5 . . .  .  . 

.  8,86  | . 

.  3 1,48 

271,8.... 

23 1 ,8 . 

.  ^ ’ 28  ) 

224 , 1 . 

•••••■  7>IG  \ . 

2I9>8 . 

. .  6,83  ) 

i65 ,0 . 

. .  5,o8  \ 

i63, 1 . 

i6i>9 . 

45,7.... 

.  i,35  \ 

45,6 . 

.  35  . 

45,6 . 

En  additionnan  t  les  nombres  obtenus  pour  une  différence 
de  température  de  1  degré,  et  en  prenant  la  moyenne,  on 
trouve  32,ïo4  divisions.  La  force  thermo-électrique,  pour 
des  différences  de  température  de  zéro  à  11  degrés,  ne 
paraissait  pas  augmenter  plus  rapidement  que  proportion¬ 
nellement  à  la  différence  de  température,  ainsi  que  d’autres 
observateurs  Font  déjà  remarqué.  La  conductibilité  du 
circuit  thermo-électrique,  déterminée  d’après  le  procédé 
décrit  plus  haut,  était  47,725,  moyenne  de  huit  obser¬ 
vations  pour  lesquelles  la  plus  grande  différence  est  0,6. 
Pour  démontrer  expérimentalement  que  la  soudure  n’exer¬ 
çait  aucune  influence  sur  la  grandeur  de  la  force  thermo- 
électrique,  je  coupais  les  fils  des  deux  côtés  du  point  de 
soudure  (a),  je  limais  les  extrémités  obliquement,  je  les 
plaçais  l  une  sur  l’autre  et  les  serrais  au  moyen  d’une 
vis  de  pression  en  os.  On  plaçait  ensuite,  comme  précédem¬ 
ment,  les  points  de  contact  dans  le  tube  d’essai  et  l’on  obte- 
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naît  une  déviation  de  32, 12  divisions  pour  une  différence 
de  température  de  1  degré.  La  soudure,  comme  on  pouvait 
s’y  attendre,  n’exerce  donc  aucune  influence  sur  la  gran¬ 
deur  de  la  force  thermo-électrique. 

On  coupa,  de  chacun  des  deux  fils  de  maillechort  et  de 
fer,  un  morceau  d’environ  2  centimètres  de  longueur.  On 
lima  obliquement  l  une  des  extrémités  de  chacun  d’eux  et 
on  les  plaça  dans  la  pile  thermo-électrique.  La  pile  fut 
attachée  au  fil  d’acier  désigné  plus  haut  par  la  lettre  B  et 
adaptée  convenablement  à  l’appareil  de  traction.  Je  fis  en¬ 
suite  des  essais  de  traction  avec  un  poids  de  i4i77Cp  livres 
suédoises.  La  pile  fut  successivement  placée  dans  sept  po¬ 
sitions  différentes  échelonnées  sur  toute  la  longueur  du 
fil  à  des  distances  à  peu  près  égales  les  unes  des  autres;  à 
chaque  position  je  fis  quatre  essais.  La  vitesse  de  refroidis¬ 
sement  ne  fut  pas  déterminée,  parce  qu  elle  était  connue 
par  les  expériences  précédentes  laites  avec  le  même  fil.  Les 
moyennes  des  expériences,  ramenées  à  une  conductibilité 
du  circuit  =  160,  sont  : 


imposition .  12,94 

2e  position .  11,08 

3e  position .  12,57 

4e  position..  . . .  1 3 ,7 t 

5e  position . 12,4e) 

6e  position .  12,25 

7e  position .  12,85 


Moyenne  de  toutes  les  expériences.  .  .  12, 56 

B  apres  ce  qui  précède  011  a,  en  conservant  aux  lettres 
la  même  signification, 

xae'lT  y m  —  ri1  qvQ 
sin(T  \Jm  —  n2)  wc 

Si  on  introduit  dans  cette  expression  les  valeurs  de  ni  et 
de  n  et  la  valeur  de  a  relative  au  fil  d’acier  et  celle  de  T, 


<e 
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a  —  0,05776,  T  =  20,56,  on  obtient 


Z  <Fo 

0,020  l5  X  — - 

wc 


Maintenant  il  est  facile  de  calculer  ce  que  serait  la  dé¬ 
viation  (y)  si  le  fil  d’acier  ne  s’était  pas  refroidi,  s’il  avait 
conservé  la  quantité  primitive  de  cbaleur  jusqu’à  ce  que 
l’aiguille  fût  revenue  au  repos.  L’équation  (1)  donne  pour 
ce  cas,  si  dx  et  d2  x  deviennent  zéro,  et  si  l’on  changea: 
en  y, 


wc 


Des  deux  dernières  équations  on  tire,  puisque  m=.  0,01 43 3, 

1 ,40623.27  =jy. 

Si  à  la  place  de  x  on  met  sa  valeur  12,56,  on  trouve  fina¬ 
lement  i7,66divisions  pour  la  déviation  constante  que  l’on 
obtiendrait  si  la  différence  de  température  produite  par  la 
tension  ou  par  la  contraction  du  fil  d’acier  restait  inva¬ 
riable  jusqu’à  ce  que  l’aiguille  ait  pris  l’état  de  repos. 
Comme  on  sait  d’ailleurs  que  la  pile  maillechort  et  fer 
produit  une  déviation  constante  dont  la  valeur  double  est 
32,io4  divisions  pour  une  différence  de  température  de 
1  degré  lorsque  la  conductibilité  du  circuit  est  47,725,  on 
peut  facilement  calculer  quelle  est  la  différence  de  tempé¬ 
rature  nécessaire  pour  produire  une  déviation  simple  de 
17,66  divisions,  lorsque  la  conductibilité  du  circuit  est  160. 
On  trouve  ainsi  que  dans  les  expériences  de  tension  dont 
je  viens  de  parler,  la  différence  de  température  produite 
dans  le  fil  d’acier  était  égale  à  0,3282  degrés  centigrades  (*). 


(*)  On  pourrait  5  la  rigueur  faire  une  objection  à  cette  manière  de  déter¬ 
miner  les  variations  de  température;  on  pourrait  dire  que  quand  on  intro¬ 
duit  dans  le  tube  d’essai  le  fil  soudé  maillechort  et  fer,  les  deux  extrémités 
du  fil  sont  refroidies  de  la  même  manière,  tandis  qu’en  adaptant  la  pile 
maillechort  et  fer  au  fil  d’acier,  celui-ci  seul  s’échauffe  ou  se  refroidit  dans 
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Si  y  on  introduit  cette  valeur  de  At  dans  la  formule  de 
Thomson  (équation  7),  et  si  Ton  remarque  de  plus  qu’une 
livre  suédoise  correspond  à  okil,4a5,  que  le  liras  de  levier 
sur  lequel  se  mouvait  le  poids  est  g, 2  fois  plus  grand  que  la 
distance  de  1  axe  du  levier  au  point  d’attaclie  du  fil  d’acier, 
enfin  que  b  t  =  294  (parce  que  la  température  moyenne 
de  la  chambre  pendant  les  deux  jours  qu’ont  duré  ces  expé¬ 
riences  était  de  21  degrés),  on  obtient  l’équivalent  méca¬ 
nique  de  l’unité  de  chaleur, 

1  _294xo,  00001079X14, 7795X0,4^5X9,3  fiq  ~k 

A  0,3282X0,1138X0,007189 

Cette  valeur  de  l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur  est 
considérablement  plus  grande  que  celle  cjue  l’on  obtient  en 
appliquant  aux  gaz  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  En 

admettant  que  la  véritable  valeur  de  —  soit  celle  qui  résulte 

des  recherches  très-étendues  de  MM.  Tresca  et  Laboulaye, 
c’est-à-dire  433  kilogrammètres  (*),  on  trouvera  que  la  va¬ 
leur  ci-dessus  est  1,5767  fois  plus  grande.  Quoique  les 
erreurs  d’observation  soient  difficiles  à  éviter  dans  des 
expériences  de  cette  nature,  je  suis  convaincu  qu’elles  ne 
peuvent  porter  ici  que  sur  quelques  centièmes  de  la  valeur 
totale,  ce  qui  se  confirme  aussi  par  la  valeur  de  l’équivalent 
mécanique  de  la  chaleur  trouvé  plus  loin.  Il  résulte  de  là 
que  les  variations  de  température  qui  prennent  naissance 
pendant  les  variations  de  volume  des  métaux  sous  l’in¬ 
fluence  de  forces  extérieures  11’atteignent  pas  les  ~  des  va- 


le  premier  instant.  On  aurait  donc  dans  ce  cas  un  métal  froid  sur  un  métal 
chaud,  ou  inversement.  Cette  circonstance  peut  certainement  faire  que  la 
force  thermo-électrique  ne  soit  pas  absolument  la  même  pour  la  même  diffé-  . 
rence  de  température.  Les  expériences  faites  par  M.  Magnus  ( Annales  de 
Poggendoif,  t.  LXXXII1,  p.  469)  montrent  cependant  que  cette  différeiuî'e 
est  si  petite,  qu’il  était  complètement  inutile  d’en  tenir  compte  dans  les 
recherches  dont  il  est  question. 

(  )  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  i865,  t.  LX,  p.  026. 
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riations  que  donnent  les  calculs  théoriques.  Cette  diffé¬ 
rence  entre  les  gaz  et  les  corps  solides  doit  avoir  une  cause, 
et  cette  cause  ne  peut  être  autre  que  le  travail  interne  qui 
se  produit  par  les  actions  réciproques  des  molécules  des 
corps  pendant  le  changement  de  volume.  Ce  travail  interne, 
dont  on  n’a  pas  tenu  compte  d’une  manière  convenable 
dans  la  considération  théorique,  n’a  pas  lieu  pour  les  gaz. 
Les  recherches  précédentes  montrent  que  ce  travail  interne 
produit  une  élévation  de  température  lorsque  le  volume 

i 

des  métaux  augmente,  et  un  abaissement  de  température 
lorsqu’ils  se  contractent,  et  ces  ellets  montent  à  plus  de{ 
des  variations  de  température  qui  se  seraient  produites  s’il 
n’y  avait  pas  eu  production  de  travail  interne. 

7.  Les  déterminations  des  variations  de  température  qui 
se  produisent  pendant  le  changement  de  volume  des  mé¬ 
taux  permettent  de  calculer  le  rapport  des  chaleurs  spé¬ 
cifiques  à  pression  constante  et  à  volume  constant.  On 
admet  pour  cela  comme  connu  le  changement  de  volume 
subi  par  un  fil  sous  l’action  d’une  charge  déterminée,  ou 
bien  le  rapport  dans  lequel  diminue  le  diamètre  du  fil  lors¬ 
que  sa  longueur  augmente.  Dans  le  calcul  des  nombres 
consignés  plus  loin,  j’ai  admis,  conformément  aux  re¬ 
cherches  de  Wertheim,  que  l’augmentation  de  volume  du 
fil  par  la  tension  est  j  de  l’augmentation  qui  se  serait  pro¬ 
duite  si  le  diamètre  du  fil  était  resté  invariable.  Il  se  peut 
cependant  qu’il  n’en  soit  pas  tout  à  fait  de  même  pour  les 
différents  métaux.  M.  Kirchhoff  a  obtenu  dans  ses  expé¬ 
riences  le  nombre  0,294  au  lieu  de  -  (*).  Les  nombres 
obtenus  ne  peuvent  donc  nullement  être  regardés  comme 
absolument  exacts.  Si  M  représente  le  coefficient  d’élasticité 
du  métal  (le  poids  exprimé  en  kilogrammes,  capable  de 
doubler  la  longueur  d’un  fil  d’un  millimètre  de  diamètre, 


(*)  Annales  de  Poggendotf,  t.  CVJLII,  p.  36g. 
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dans  le  cas  où  ce  serait  posible),  p  le  poids  qui  tend  le  fil 
et  x  rallongement  d’un  fil  de  longueur  i,  on  a 


Si  dans  cette  expression  on  fait  x  =  g  a,  a  étant  le  coef¬ 
ficient  de  dilatation,  on  trouve  que  le  poids  (p0),  capable 
d  allonger  le  métal  de  ia  meme  quantité  qu’une  augmen¬ 
tation  de  température  de  i  degré,  est  égal  àpaMj^). 

En  introduisant  cette  valeur  de  p0  dans  l’équation  (7), 
apres  avoir  donne  a  A  la  valeur  trouvée  par  l’expérience 

précédente,  A  ==  011  obtient  la  diminution  de  tem¬ 

pérature  qui  se  produit  lorsque  le  métal  subit  un  allonge¬ 
ment  égal  a  la  dilatation  produite  par  une  élévation  de 
température  de  1  degré.  O11  obtient  ainsi  : 

O 

pour  l’acier.  .  . .  o,ooqji 


x> 

l’argent . 

.  °5oi99i 

V 

le  cuivre .  .  .  . 

h 

le  laiton . 

» 

le  platine. . .  .  . 

l’or . 

De  ces  nombres,  on  peut  facilement  tirer  le  rapport  des 
chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  et  à  volume  con¬ 
stant  : 

v  )  Les  coetficients  d’élasticité  des  fils  métalliques  qui  ouL  servi  à  mes 
expériences  ont  été  déterminés  par  moi-même  ;  ils  étaient  : 

pour  l’acier .  18643  kilogrammes. 

»  l’argent... .  8481  » 

»  le  c  u  ivre .  12424  » 

»  le  laiton .  1001 2  » 

»  le  platine .  1627a  » 

w  l’or.. .  S090  « 
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Acier . . 

c 

c' 

—  i ,oog5 

Argent . 

-  I , 0203 

Laiton . 

=  LOÏ71 

Cuivre . % 

—  1 ,0167 

Platine, . 

=  1 ,0067 

Or . 

=  1 >°°99 

Ces  nombres  se  rapportent  à  mie  température  de-f-16  de¬ 
grés.  On  peut  de  même  faire  un  calcul  correspondant  pour 
d’autres  métaux  lorsqu’on  a  les  données  nécessaires. 

8.  Nous  allons  maintenant  déterminer  la  constante  b: 
ou  la  quantité  de  chaleur  qui  se  produit  pendant  la  con¬ 
traction  du  fil,  lorsqu’elle  se  fait  sans  accomplissement  de 
travail  mécanique  extérieur,  c’est-à-dire  lorsqu’on  détache 
le  fil  du  bras  de  levier  en  retirant  brusquement,  pendant 
que  le  fil  est  tendu,  le  cylindre  d’acier  dont  j’ai  parlé  plus 
haut.  Le  fil  se  contracte  et  ses  particules  se  mettent  à 
osciller  autour  de  leurs  positions  d’équilibre.  Ces  oscilla¬ 
tions  se  transforment  en  chaleur,  et  011  obtient,  dans  ce 
cas,  un  développement  de  chaleur  plus  considérable  que 
lorsque  le  fil  se  contracte  en  exécutant  un  travail  méca¬ 
nique,  c’est-à  dire  quand  le  poids  qui  sert  à  tendre  le  fil  est 
obligé  de  glisser  depuis  l’extrémité  du  levier  jusqu’à  son 
axe.  Da  11s  ces  deux  cas,  le  fil  se  trouve  dans  le  même  état 
avant  et  après  la  contraction.  Le  fil  a  subi  dans  les  deux  cas 
un  seul  et  même  changement  de  volume;  seulement,  dans 
l’un  des  cas,  il  a  accompli  un  travail  mécanique  pendant 
ce  changement.  La  différence  de  chaleur  ainsi  produite  ne 
peut  donc  pas  se  déduire  du  travail  interne  qui  résulte  du 
déplacement  respectif  des  molécules,  parce  que  ce  dé¬ 
placement  est  le  même  dans  les  deux  cas;  elle  ne  peut 
dépendre  que  du  travail  extérieur.  Comme  le  travail 
extérieur,  tout  aussi  bien  que  la  différence  de  chaleur 
produite,  peut  être  mesuré,  on  obtient  ainsi  une  déterini- 


1 
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nation  quantitative  de  l’équivalent  mécanique  de  la  cha¬ 
leur. 

Si  le  lîl  a  partout  même  épaisseur  et  même  élasticité,  il 
s  allongera  en  chacun  de  ses  points  de  la  même  quantité 
quand  on  le  tendra.  Il  est  cependant  clair  que  les  points 
les  plus  éloignés  de  l’extrémité  du  fil  fixée  dans  le  bras 
de  fer  doivent,  pendant  la  tension,  se  déplacer  davantage 
que  ceux  qui  sont  près  de  cette  extrémité.  Il  s’ensuit 
que,  quand  le  fil  se  contracte  rapidement,  la  vitesse  des 
parties  du  fil  les  plus  voisines  de  l’extrémité  inférieure 
devient  plus  grande  que  celle  des  points  situés  plus  haut, 
tandis  que  les  oscillations  des  particules  autour  de  leurs 
positions  d’équilibre  respectives  sont  partout  les  mêmes.  La 
partie  inférieure  du  fil  est  lancée  en  l’air  et  se  replie  pen¬ 
dant  la  contraction;  il  arrive  facilement  que  la  pince  en 
acier  fixée  au  fil  vient  heurter  les  parties  voisines  de  l’ap¬ 
pareil  de  tension.  Pour  éviter  cela,  la  partie  inférieure  du 
fil  lut  entourée  d’un  petit  cylindre  de  laiton  creux  fixé  à 
la  poutre  en  chêne.  De  cette  manière,  le  fil  ne  pouvait  pas 
faire  de  grands  mouvements  de  côté.  Pour  éviter  les  erreurs 
qui  pouvaient  facilement  résulter  de  cette  disposition, 
j’employais  pour  tendre  le  fil  des  poids  beaucoup  au-des¬ 
sous  de  la  charge  maximum  que  le  fil  était  capable  de 
supporter.  Naturellement  la  pile  thermo-électrique  ne 
devait  pas  changer  de  place  sur  le  fil  quand  celui-ci  se 
contractait,  parce  qu’il  aurait  pu  se  produire  de  la  chaleur 
de  frottement  qui  aurait  rendu  trop  grandes  les  déviations 
du  magnétomètre.  D’un  autre  côté,  la  pile  ne  devait  pas 
etre  vissée  trop  fortement  contre  le  fil,  parce  que  sans  cela 
1  allongement  serait  devenu  plus  petit  dans  les  parties  du  fil 
serrées  entre  les  extrémités  de  la  pile  que  dans  les  autres. 
On  ne  pouvait  donc  visser  la  pile  que  de  manière  à  lui  per¬ 
mettre  de  glisser  le  long  du  fil  sous  l’influence  d’un  poids 
incomparablement  plus  petit  que  le  poids  tenseur.  Pour 
éviter  cette  difficulté,  la  pile  fut  fixée  près  du  point  d’at- 
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tache  supérieur  du  fil.  Dans  toutes  les  expériences  sui¬ 
vantes,  je  me  suis  servi  de  la  pile  que  j’avais  employée 
dans  les  recherches  que  j’ai  faites  en  1860  sur  les  phéno¬ 
mènes  calorifiques  qui  accompagnent  les  changements  de 
volume.  Pour  rendre  les  déviations  aussi  grandes  que  pos¬ 
sible,  je  me  servais  de  bismuth  et  d’un  alliage  de  99  parties 
de  bismuth  avec  1  partie  d’étain,  alliage  qui,  d’après 
Rollmann,  doit  être  plus  positif  que  l’antimoine.  Les  res¬ 
sorts  de  la  pile  décrite  au  commencement  de  ce  Mémoire 
étaient  trop  faibles  pour  assurer  à  la  pile  une  position  in¬ 
variable  quand  le  fil  se  contractait  sans  supporter  de 


charge. 

J’ai  fait  des  expériences  avec  les  fils  d’argent,  de  laiton 
et  de  cuivre  dont  j’ai  parlé  plus  haut.  Je  commençais  par 
observer  la  déviation  (772),  lorsque  le  fil  se  contractait  en 
accomplissant  un  travail  mécanique,  c’est-à-dire  quand  le 
poids  tenseur  était  ramené  de*T extrémité  du  levier  jusqu’à 
son  axe;  ensuite  j’observais  la  déviation  (77.),  qui  se  pro¬ 
duisait  lorsque  le  fil  se  contractait  sans  accomplir  de  travail 
mécanique,  c’est-à-dire  lorsqu’on  détachait  la  partie  infé¬ 
rieure  du  fil  en  enlevant  le  petit  cylindre  d’acier  qui  le 
retient.  La  différence  des  deux  déviations  ainsi  obtenues 
mesurait  l’augmentation  de  température  correspondant  au 
travail  mécanique  accompli  par  le  fil.  Cette  augmentation 
pouvait  facilement  se  mesurer  en  degrés  thermométriques 
ordinaires.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  formule  de 
Thomson  peut  servir  à  calculer  l’accroissement  de  tempé¬ 
rature  qui  se  produit  lorsque  le  fil  se  contracte  en  accom¬ 
plissant  un  travail  mécanique;  il  suffit  pour  cela  d’y  faire 

A  =  y  Mais  cet  accroissement  de  température  est 

dans  le  rapport  de  772  à  n — 772  avec  l’accroissement  qui  cor¬ 
respond  au  travail  extérieur.  De  cette  manière,  le  résultat 
est  indépendant  de  l’épaisseur  du  fil  au  point  de  contact  de 
la  pile,  car  m  et 72 — 772  varient  dans  le  même  rapport  lorsque 


: 
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le  diamètre  du  fil  augmente  ou  diminue.  Il  est  donc  inutile 
de  faire  glisser  la  pile  d’une  position  dans  une  autre  pour 
obtenir  un  résultat  exact. 

â 

A.  Le  fil  cC  argent.  —  Le  poids  qui  a  servi  à  tendre  le 
fil  montait  à  5, 7 71  livres  suédoises.  Comme  ce  poids  agis¬ 
sait  sur  un  bras  de  levier  9,2  fois  plus  long  que  la  distance 
de  l’axe  du  levier  au  point  d’attache  du  fil,  il  faut  le  mul¬ 
tiplier  par  9,2  pour  obtenir  la  véritable  force  de  tension. 
Sous  faction  de  ce  poids,  le  fil  s’allongeait  de  imm,497.  Il 
avait,  comme  dans  les  expériences  précédentes,  une  lon¬ 
gueur  de  5b6  millimétrés.  La  température  de  la  chambre 
était  de  -h  16  degrés. 

Déviations. 


3^  ,  I .  4ï,° 

3o,8 .  42,0 

3 1  j  o .  43  ,4 

3o,8 .  42,5 

30  ,5 .  42 , 8 

3o,5 . 43,5 

3°»g . 42,0 

3o ,6.  . . .  4 1 ,  g 

3o,5 .  40,8 

31  >  1 .  4ï,5 


Moyennes  :  3o,78 .  4^,4 


Si  1  on  introduit  dans  la  formule  de  Thomson  le  poids 

de  l’unité  de  longueur  du  fil,  son  coefficient  de  dilatation 

linéaire,  sa  chaleur  spécifique  et  le  poids  qui  tend  le  fil,  on 
obtient 

ht  — ;  2&9  X5>77x  X9,2Xo,  425  X  o ,  0000 1 9086 
682,73  x  o, oog85 1  x  0,05701 

d  où  A t  =  0,3246  degrés  centigrades. 

Am-  de  Chim'  et  de  Phrs-,  4*  série,  t.  VIII.  (Juillet  «866.)  19 
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En  multipliant  ce  résultat  par 


n 


m 


m  ii,63 
30,78 


?  on  obtient 


pour  l’accroissement  de  température  qui  correspond  au 
travail  mécanique  o°,ii98. 

E11  désignant  par  y  l’allongement  variable  du  fil  pen¬ 
dant  la  tension,  et  par  p  le  poids  qui  produit  cette  tension, 
on  a  pour  le  travail  total  accompli 


/ 


pdy 


en  intégrant  entre  les  limites 

p  —  o  et  p  —  5,771  X  9>2  X  0,4^5. 

Mai sj"  est  proportionnel  à  /?,  c’est-à-dire  y  =  sp ,  s  étant 
une  constante.  Si  on  remplace  dy  par  sdp  dans  l’expression 
à  intégrer  5  si  on  fait  ensuite  l’intégration,  et  si  dans  l’in¬ 
tégrale  obtenue  on  remplace  sp  parjy  et  p  et  y  par  leurs 
plus  grandes  valeurs  numériques,  011  obtient  pour  le  travail 
mécanique  accompli  pendant  la  contraction  du  fil 

5,771  X  9,2  x  0,425x0,001497 


Cette  quantité  doit  être  égale  à  la  quantité  de  chaleur 
développée,  multipliée  par  la  quantité  de  travail  que  peut 
produire  l’unité  de  chaleur.  Comme  cette  quantité  de  cha¬ 
leur  est  0,1 198  X  0,05^01  X  0,00985 1  X  o,566,  on  a  fina¬ 
lement  pour  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  443kgn%5* 

B.  Le  fil  de  cuivre.  —  Le  poids  employé  à  tendre  le 
fil  montait  à  5liv,8u.  Sous  l’influence  de  ce  poids,  le 
fil  s’allongea  de  om, 001 229.  L’accroissement  de  tempé¬ 
rature  calculé  à  l’aide  de  la  formule  connue  se  montait  à 
o°, 2 234 •  Mais  le  tableau  de  comparaison  entre  les  varia¬ 
tions  de  température  calculées  et  observées  pour  la  tension 
des  fils  métalliques,  tableau  que  j’ai  donné  plus  haut,  in- 


r 
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djque  que  la  température  observée  dans  le  cas  du  cuivre  est 
un  peu  supérieure  à  la  valeur  calculée,  ce  qui  provient 
probablement  de  ce  que  le  coefficient  de  dilatation  employé 
dans  le  calcul  n  est  pas  complètement  exact.  La  déviation 
calculée  était  de  27,82  divisions,  tandis  que  la  déviation 
observée  montait  à  29,78.8!  on  augmente  le  nombre  o°,2234 
dans  le  rapport  de  29,78  à  27,82,  on  trouve  que  l’accrois¬ 
sement  réel  de  la  température  du  fibde  cuivre  pendant  la 
contraction  est  de  o°,239l  lorsque  le  fil  reste  chargé  pen¬ 
dant  la  contraction.  La  moyenne  de  dix  observations  donna 


m=  28,55  et  n  =  37,8i.  Multipliant  0,2891  par^f?, 
.  m 

on  obtient  pour  accroissement  de  température  correspon¬ 
dant  au  travail  mécanique  le  nombre  o°,o7755.  Si,  à  l’aide 
de  ces  données,  on  calcule  l’équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  de  la  même  manière  que  pour  le  fil  d’argent,  on 
trouve  qu’il  est  égal  à 

43ok<tm,i. 


n/f  ^  de  laiton'  ~~  Ce  fut  fendu  par  un  poids 
de  7llvP77?  et  sous  l’influence  de  ce  poids  il  s’allongea 
de  om,ooi4i3.  L’accroissement  de  température  calculé 
comme  ci-dessus  était  de  ou,2322.  Si  on  augmente  ce  nom¬ 
bre  pour  les  mêmes  raisons  que  dans  le  cas  du  fil  de  cuivre 
dans  le  rapport  de  35, 77  à  36,46,  l’accroissement  réel  de 

la  température  du  fil  pendant  la  contraction  avec  travail 
est  de  o°, a366. 

La  moyenne  de  7  observations  donne  pour  m  la  déviation 

^7i97et  pour  n  5i,63.En  multipliant  o°, 2366  par  ”  ~  "l , 

0n  obtient  1  accroissement  de  température  o°,o85n  qui 
correspond  au  travail  mécanique.  On  trouve  ainsi  que 
1  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  est  de 


428kêm,3. 

J’ai  essayé  de  même  d’expérimenter  avec  le  fil  d’acier 


«9- 
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mais  il  se  mettait  à  exécuter  de  si  grands  mouvements  dans 
le  cas  de  la  contraction  libre ,  qu’il  me  fut  impossible 
d’obtenir  ainsi  une  détermination  convenable  de  l’équiva¬ 
lent  mécanique  de  la  chaleur. 

En  prenant  la  moyenne  des  trois  résultats  obtenus.,  on 
trouve  pour  valeur  de  l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur 
434  kilogrammètres.  La  marche  des  expériences  indique 
d’ailleurs  que  cette  valeur  est  complètement  indépendante 
du  travail  interne. 

9.  Résumons  maintenant  les  résultats  des  recherches 
précédentes  5  ils  pourront  s’énoncer  ainsi  : 

I.  La  grandeur  des  variations  de  température  qui  ac¬ 
compagnent  le  changement  de  volume  des  métaux,  quand 
ce  changement  se  fait  sans  que  les  molécules  du  corps  se 
mettent  à  osciller,  peut  se  calculer  à  l’aide  de  la  formule 
déduite  parW.  Thomson  de  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur,  si  dans  cette  formule  on  remplace  l’équivalent 
mécanique  de  la  chaleur  par  le  nombre  682,73,  dans  lequel 
on  a  pris  pour  unité  de  longueur  et  de  poids  le  mètre  et  le 
kilogramme.  Ce  changement  de  la  valeur  de  la  constante 
provient  évidemment  de  ce  que  dans  le  calcul  théorique  on 
n’a  pas  tenu  compte  d’une  manière  convenable  du  travail 
interne. 

IL  II  suit  de  là  que  cette  formule  permet,  en  tenant 
compte  de  ce  changement  de  valeur  de  la  constante,  de 
calculer  pour  ces  métaux  le  rapport  des  chaleurs  spéci¬ 
fiques  sous  pression  constante  et  sous  volume  constant,  en 
tant  que  les  autres  données  nécessaires  sont  connues. 

III.  La  valeur  de  l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur 
déterminé  par  les  expériences  précédentes,  faites  sur  le 
changement  de  volume  des  métaux,  est  en  moyenne  de 
434  kilogrammètres.  Cette  détermination  est  indépendante 
du  travail  interne  du  métal. 


I 
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SUR  LES  EFFETS  DE  COLORATION  ET  D’EXTINCTION  DE 
COULEURS  PRODUITS  PAR  DES  LUMIÈRES 
ARTIFICIELLES; 

Par  M.  J.  NICKLÈS. 


Présenté  à  P  Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  S  janvier  i  SGG. 


I. 

I 

En  préparant  un  soir  du  perchlorure  de  manganèse  [An- 
n cile s  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  V,  p.  161)  au 
moyen  du  peroxyde  de  manganèse  du  commerce,  de  Eacide 
chlorhydrique  fumant  et  de  l’éther  anhydre,  je  reconnus 
que  la  couleur  n  est  pas  verte  comme  elle  le  paraît  au  joui', 
mais  noire  (i),  et  qu  il  en  est  de  cette  couleur  verte  comme 
il  en  est  de  la  couleur  bleue  engendrée  par  la  liguline  et 
le  bicarbonate  de  chaux  (2),  qui,  elle  aussi,  paraît  d’une 
couleur  différente  quand  on  la  regarde  à  la  flamme  de  la 
bougie.  J  ai  reconnu,  depuis,  que  la  nuance  bleue  se  main¬ 
tient  quand  elle  est  éclairée  par  la  lumière  du  ma¬ 
gnésium. 

Cette  lumière  possédant,  sous  tant  de  rapports,  les  pro¬ 
priétés  de  la  lumière  solaire,  on  peut  s’attendre  à  ce  qu’elle 
se  comportera,  à  l’égard  des  composés  colorés,  comme  le 
fait  le  soleil,  et  qu  elle  leur  laissera  prendre  les  nuances 
qu’ils  offrent  respectivement  au  grand  jour.  C’est,  en  effet, 
ce  qui  arrive  :  sitôt  qu’on  allume  un  fil  de  magnésium, 
le  beau  vert  du  perchlorure  de  manganèse  éthéré  paraît 

dans  tout  son  éclat,  même  alors  que  la  bougie  continue  de 
brûler. 

Or,  ce  que  fait  la  lumière  magnésique  à  l’égard  des  deux 

0)  Le  composé  éthéré  pur  conserve  sa  belle  couleur  verte  malgré  la 

□  P  6  °  Z  ^>°ur  P^US  de  détails,  voyez  Revue  des  Cours  scientifiques  du 

23  février  1866,  p.  220. 

(2)  Conf.  Journal  de  Pharmacie,  t.  XXXV,  p.  33a. 
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couleurs  en  question,  elle  le  fait  pour  les  nuances  les  plus 
variées  tant  naturelles  qu’artificielles.  On  sait  qu’une  fleur, 
une  étoffe  teinte  ou  un  tableau  sont  loin  d’offrir  à  la  clarté  de 
la  bougie  ou  .du  gaz,  la  richesse  de  tons  qu’elles  offrent  au 
grand  jour,  et  lorsque,  par  hasard,  le  peintre  s’avise  d’al¬ 
lumer  la  lampe  pour  suppléer  au  jour  qui  fuit,  il  est  bien 
surpris,  le  lendemain,  de  l’assemblage  de  couleurs  qu’il  a 
fait  la  veille,  et  qui  ne  répond  en  rien  à  sa  pensée. 

Grâce  à  la  lumière  du  magnésium,  il  sera  désormais  fa¬ 
cile  de  les  voir  à  toute  heure  avec  leurs  teintes  normales,  et 
de  telle  sorte  que  les  tons  ne  se  confondent  pas  comme  ils 
le  font  â  l’éclairage  à  la  bougie  ou  au  gaz,  et  que  les  di¬ 
verses  nuances  conservent  la  position  qu’elles  paraissent 
avoir  à  la  lumière  diffuse  ou  au  grand  jour  (i). 

Les  expériences  que  j’ai  faites  à  ce  sujet  ont  surtout  porté 
sur  le  genre  de  peinture  dit  ait  pastel .  Entre  un  tableau 
même  fortement  éclairé  à  la  lampe  ou  au  gaz,  et  le  même 
tableau  vu  à  la  lumière  magnésique,  la  différence  est  frap¬ 
pante  :  l’expérience  convient  à  merveille  pour  faire  voir 
combien  sont  grands  les  effets  d’absorption  ou  d’extinc¬ 
tion  produits  sur  les  differentes  couleurs  par  la  lumière  qui 
résulte  de  la  combustion  de  certains  combustibles  orga¬ 
niques. 

Ainsi,  avec  un  pastel  représentant  une  plante  aqua¬ 
tique  (une  touffe  de  nymphæa  dans  un  étang  bordé  de 
hautes  herbes),  on  a  de  la  peine,  à  la  lumière  des  lampes 
ou  du  gaz,  à  distinguer  les  diverses  nuances  de  vert,  de 
bleu  et  de  jaune  qui  composent  le  fond  du  tableau,  et  n  ul 
ne  s’aviserait  de  chercher  de  l’eau  sous  les  larges  feuilles 
de  la  plante  aquatique.  Les  tons  ne  ressortent  pas  mieux 


(ï)  En  présentant  mon  Mémoire  à  l’Académie,  M.  Chevreul  ajouta  qu'il 
a  observé,  il  y  a  plus  de  vingt  ans,  des  faits  analogues  avec  la  lumière  élec¬ 
trique.  J’ignorais,  comme  tout  le  monde,  ce  résultat  important,  que  l’il¬ 
lustre  maître  avait,  jusque-là,  gardé  en  portefeuille;  je  ne  puis  que  me  fé¬ 
liciter  de  lui  avoir  donné  l’occasion  de  le  publier. 
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quand  on  augmente  le  nombre  des  becs  ou  des  lampes  :  on 
n’y  voit  que  des  nénuphars  blancs  sur  un  fond  vert.  Mais 
si,  à  pareil  éclairage,  on  substitue  celui  qu’engendre  la  com¬ 
bustion  du  magnésium,  les  plans  cessent  de  se  confondre, 
et  les  tons  et  les  nuances  reparaissent  à  la  place  respective 
que  1  artiste  avait  assignée  à  chacun  d’eux. 

Les  services  que  la  Chimie  rend  à  la  peinture  ne  se  bor¬ 
neront  donc  plus,  désormais,  à  la  recherche  et  à  la  produc¬ 
tion  de  couleurs  plus  ou  moins  riches,  car  voici  quelle  la 
dote  d’un  nouveau  mode  d’éclairage  permettant  au  peintre 
de  travailler  de  nuit  sans  encourir  les  déceptions  que  lui 
ménagerait  autrement  le  grand  jour. 

II. 


Bien  que  je  ne  prétende  pas  connaître  toutes  les  causes 
qui  peuvent  intervenir  dans  les  phénomènes  d’absorption 
ou  d  extinction  de  couleurs  que  le  gaz  ou  d’autres  lumières 
artificielles  occasionnent,  il  en  est  une,  cependant,  sur  la¬ 
quelle  je  crois  devoir  appeler  l’attention  :  je  veux  parler  de 
la  présence  de  petites  quantités  de  sodium  dans  ces  flammes 
toujours  jaunes.  L  analyse  spectrale  nous  l’apprend  non 
moins  que  la  Chimie  pratique,  et  il  y  a  déjà  plusieurs 
années  que  M.  Wcehler  ainsi  que  M.  Vogel  ont  retiré  du 
gaz  de  1  éclairage,  des  composés  à  base  de  sodium  (i). 

D  où  le  gaz  tire-t-il  ce  métal?  Évidemment  de  la  houille 
qui  a  servi  à  la  fabrication,  de  l’eau  employée  à  le  laver, 
des  matières  qui  ont  concouru  à  son  épuration,  sinon  même 
de  l’air  amosphérique  qui  en  contient  toujours  des  traces, 
ainsi  que  l’a  reconnu  M.  Bunsen  (2). 

C’est  encore  l’air  qui  fournit  du  sodium  à  la  bougie  et  à 
ampe  a  huile,  lesquelles,  d  ailleurs,  en  ont  une  provision 
ans  les  substances  minérales  contenues  dans  la  mèche. 

r'î  O0"!'  J°mnal  ie  Ph«rmacie  et  de  Chimie,  t.  XLIV,  p.  172. 

W  (.ont.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  XXXVIII,  p.  225. 
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Sans  doute  il  y  en  a  très-peu  dans  les  flammes  qui  con¬ 
stituent  notre  éclairage  domestique;  aussi  n’éteignent-elles 
pas  complètement  les  couleurs  comme  elles  le  feraient  si 
elles  étaient  saturées  de  ce  métal  (i). 

On  peut  s’en  assurer  au  moyen  de  la  flamme  d’alcool  salé 
ou  encore  au  moyen  d’un  bec  de  Bunsen  dans  la  flamme 
duquel  on  tient  un  fil  de  platine  chargé  de  chlorure  de  so¬ 
dium.  Non-seulement  pareille  flamme  modifie  les  couleurs 
dans  le  même  sens  que  la  flamme  du  gaz,  noircissant  ainsi 
le  perchlorure  de  manganèse  élhéré,  mais  elle  renchérit  sur 
ces  effets,  évidemment  parce  qu’elle  contient  du  sodium  à 
saturation,  et  alors  elle  atteint  toutes  les  couleurs,  même 
celles  qui  paraissent  échapper  à  l’éclairage  au  gaz. 

En  présence  de  la  flamme  d’alcool  salé,  tous  les  verts  à 
base  de  manganèse  paraissent  noirs. 

Le  rouge  paraît  ou  noir  ou  blanc . 

Le  bleu  acquiert  des  reflets  violets.  Complémentaire  du 
jaune ,  le  violet  est  la  seule  couleur  qui  puisse  subsister  en 
présence  de  la  flamme  monochromatique  du  sodium.  Les 
autres  couleurs  en  sont  toutes  plus  ou  moins  modifiées. 

J’ai  fait  à  cet  égard  un  grand  nombre  de  recherches  dont 
voici  un  aperçu. 

Pour  les  couleurs  qui,  paraissant  vertes  au  jour,  se  pré¬ 
sentent  en  noir  à  la  flamme  monochromatique,  je  citerai  : 

L’acétate  de  cuivre  cristallisé; 

L’oxyde  de  chrome  (couleur  vitrifiable); 

Le  manganate  de  baryte  (2)  ; 

L’or  battu  vu  par  transparence; 

Le  perchlorure,  le  perbromure  et  le  periodure  de  man¬ 
ganèse  éthérés; 

(1)  Pour  saturer  de  sodium  Tune  de  ces  flammes,  ce  n’est  pas  du  sel  ma¬ 
rin  qu’il  faut  prendre,  mais  du  sodium  métallique  bien  plus  volatil  que  le 
chlorure.  Ainsi  traitée,  la  flamme  d’huile  ou  celle  du  gaz  devient  monochro¬ 
matique  comme  la  flamme  de  l’alcool  salé. 

(2)  C’est  la  belle  couleur  verte  inventée  par  M.  Rosenstiehl,  de  Mul¬ 
house.  Conf.  Mémoires  de  l’Académie  de  Stanislas,  1864,  p.  xxxvr. 
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Le  sesquichlorure,  le  sesquibromure  et  le  sesqui-iodure 
de  manganèse  éthérés. 

Des  différents  verts  simples  que  j’ai  regardés*  à  ladite 
flamme,  c’est  le  vert  de  Schweinfurt,  tel  qu’il  se  présente 
sur  les  abat-jour,  qui  est  le  moins  affecté  par  elle. 

C’est  ce  qui  explique  l’opiniâtreté  avec  laquelle  on  l’ap¬ 
plique  â  la  coloration  de  ces  appareils,  car  la  flamme  or¬ 
dinaire  ne  le  modifie  pas  sensiblement,  celle  du  gaz  le  jau¬ 
nit  quelque  peu. 

Quant  au  vert  mixte  composé  de  jaune  de  chrome  et 
de  bleu  de  Prusse,  tout  en  paraissant  gris,  il  conserve  un 
reflet  jaune-verdâtre  peu  agréable  à  l’œil. 

Le  vert  des  feuilles  est  diversement  affecté  par  cette 
flamme 5  les  unes  y  paraissent  jaunies  :  de  ce  nombre  la 
mousse,  peut-être  en  vertu  de  la  ténuité  de  ses  feuilles  ;  l’ai- 
sine  [Alsine  media),  lajacée  [Centaurea  jacea,  L.),  cueil¬ 
lies  au  premier  printemps.  La  giroflée  (Cheiranthus  Cheiri , 
L.)  de  la  même  époque,  paraît,  au  contraire,  noircie ,  tout 
en  offrant  des  tons  violets. 

Il  est  possible  que  les  tons  de  ces  verts  végétaux  changent 
avec  les  saisons  ;  en  tout  cas,  en  regardant  le  vert  des  feuilles 
à  la  flamme  de  soude,  on  est  porté  à  croire  que  ces  verts 
ne  sont  pas  tous  identiques,  et  que  la  chlorophylle  des 
uns  ne  doit  pas  être  confondue  avec  la  chlorophylle  des 
autres. 

Noirs  quand  ils  sont  vus  en  masse,  les  verts  paraissent 
gris  lorsqu’ils  se  trouvent  à  un  certain  degré  de  dilution; 
c  est  aussi  ce  qui  arrive  pour  les  rouges.  Ainsi,  le  sang 
artificiel  obtenu  en  traitant  un  sel  ferrique  par  du  sulfocya- 
nure  de  potassium  paraît  ou  noir  ou  incolore  avec  un  ton 
gris,  suivant  qu’il  est  employé  à  l’état  concentré  ou  à  l’état 
de  dilution.  La  même  observation  est  applicable  au  brome 
et  à  1  iode,  suivant  que  ces  corps  simples  sont  pris  purs  ou 
à  l’état  de  dissolution  dans  l’eau. 

J  en  dirai  tout  autant  des  cristaux  de  nitroprussiate  de 
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soude ,  de  ceux  à’iodure  d' antimoine  ou  d 'arsenic  (i).  Re¬ 
gardé  par  transparence,  le  tartrate  de  fer  et  de  soude  ac¬ 
quiert  des  reflets  noirs  très-prononcés  ;  il  en  est  de  même 
du  verre  rouge  qui  est  usité  dans  la  peinture  sur  verre  5  s’il 
fait  paraître  rouges  les  flammes  qui  ne  sont  pas  saturées  de 
sodium,  il  noircit  visiblement  à  l’éclairage  de  la  lampe  mo¬ 
nochromatique,  sans  pour  cela  rougir  celle-ci  (2). 

Les  beaux  cristaux  jaunes  de  bromobismuthate  d’am¬ 
monium  prennent,  dans  les  rayons  violets  du  spectre,  une 
couleur  lie  de  vin  très-belle  (3).  Mais,  à  la  clarté  de  la 
lampe  de  soude,  le  rouge  s’éteint  tout  comme  le  rayon  vio¬ 
let  qui  a  servi  à  le  développer,  et  le  cristal  parait  incolore . 

Tout  jaunes  qu’ils  soient  à  la  lumière  du  jour  ou  à  celle 
du  magnésium,  ces  cristaux  perdent  toute  couleur  à  la 
flamme  sodique,  et  semblent  par  là  avoir  gagné  en  lim¬ 
pidité. 

L’iodure  d’amidon,  ainsi  que  les  bleus  à  base  de  cuivre, 
paraissent  en  général  peu  modifiés  à  cette  flamme.  L’ou¬ 
tremer  et  le  bleu  de  Prusse  paraissent  noirs  avec  un  ton 
violet.  Il  en  est  de  même  du  bleu  d'aniline  lorsqu’il  est  em¬ 
ployé  à  l’état  de  dissolution  alcoolique  ;  mais  il  vire  au  noir 
quand  on  le  regarde  en  couche  épaisse. 

Le  chlorure  de  cobalt  cristallisé,  rouge  d’habitude,  pa¬ 
raît  d’un  blanc  sale  à  cet  éclairage  monochromatique  ;  mais 
vient-on  à  le  chauffer,  il  passe,  comme  011  sait,  dans  la 
modification  bleue ,  que  la  flamme  j  aune  du  sodi  um  i  nfluence 
à  peine. 

En  somme,  les  seules  nuances  qui  résistent  quelque  peu 
à  cette  flamme  sont  fournies  par  le  bleu  ou  le  violet  \  tou- 


(1)  Conf.  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLVIII,  p.  83^. 

(2)  Remarquons,  toutefois,  que,  clans  ce  cas,  la  flamme  de  l’alcool  salé 
parait  rouge  sur  certains  points  5  c’est  à  l’extrémité  supérieure,  à  l’endroit 
qui  correspond  à  la  flamme  oxydante,  et  où,  par  conséquent,  le  sodium  est 
déjà  brûlé.  (  Voir  Appareil  pour  la  démonstration  de  la  théorie  de  la  flamme, 
dans  Journal  de  Pharmacie,  t.  XXXI,  p.  179.) 

(3)  Conf.  Journal  de  Pharmacie,  t.  XXXIX,  p.  120. 
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tes  les  autres  sont  profondément  modifiées  par  elle,  car 
elle  les  fait  paraître  en  noir  plus  ou  moins  clair  ou  en  blanc 
plus  ou  moins  gris. 

Aussi,,  toutes  les  fois  qu’il  y  a  du  bleu  dans  une  couleur, 
il  faut  s  attendre  à  ne  voir  apparaître  que  cette  nuance  ; 
la  flamme  jaune  peut,  il  est  vrai,  la  faire  virer  au  vert, 

mais  elle  ne  l’annihile  pas,  comme  elle  le  fait  pour  les 
autres  couleurs. 

?  Cest  daûs  résultats  qu’il  faut  chercher  implication 
d’un  phénomène  très-connu,  mais  dont  on  n’a  pas,  que  je 
sache,  songé  jusqu’ici  à  se  rendre  compte  :  à  la  flamme  de 
1  alcool  salé,  les  mains,  de  même  que  la  figure,  deviennent 
d  un  vert  livide ,  tandis  que  les  lèvres  tournent  au  bleu 
violet.  Ces  apparences  sont  évidemment  dues  au  violet  et 
au  bleu  qui  composent  la  carnation,  et  dont  nous  avons 
un  exemple  visible  au  grand  jour  dans  les  veines  qui  se 
détachent  si  bien  en  bleu  sur  le  chairé  de  la  main. 

Du  reste,  ce  teint  livide  est  connu  de  quiconque  a  vu 
flamber  du  punch  ou  un  pudding,  grâce  à  l’alcool  plus  ou 
moins  sale  qu’on  emploie  dans  ces  sortes  d’opérations.  Il 
est  connu  aussi  dans  les  ateliers  métallurgiques,  notam¬ 
ment  chez  les  ouvriers  des  forges,  au  moment  où  ils  tra¬ 
vaillent  dans  la  fournaise.  Ici  c’est  la  soude  de  la  castine, 
des  scories  ou  des  cendres  qui,  en  se  volatilisant  et  en  se 

re  uisant  dans  la  flamme,  occasionne  cette  coloration  si 
curieuse  au  premier  abord. 

L  oeil  s’habitue  promptement  à  ces  effets,  et  j’ai  lieu  de 
croire  qu’on  ne  prolonge  pas  impunément  le  travail  dans 
cet  éclairage  monochromatique,  soit  parce  qu’il  est  exempt 
«e  rayons  chimiques,  soit  parce  qu’il  ne  convient  pas  aux 
ner  s  optiques  peu  appropriés  à  de  pareils  milieux  ;  la  re¬ 
ine  en  est  affectée  au  point  d’être  ensuite  facilement  aga- 
par  e  §r^nd  jour  ainsi  que  par  l’éclairage  domestique. 

/  I  •  en  prolongeant  la  séance  dans  un  milieu 

lre  a  a  damme  de  sodium,  il  arrive  un  moment  où  l’on 
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a  de  la  peine  à  distinguer  entre  elles  les  nuances  d’un  même 
type}  c’est  ainsi  qu’il  m’est  arrivé  bien  des  fois  à  trouver  à 
une  touffe  de  feuilles,  une  nuance  identique  à  celle  de  la 
main  qui  la  tient  (i),  alors  qu’au  début  de  l’expérience, 
l’œil,  non  encore  fatigué,  différenciait  très-bien  le  violet  de 
la  chlorophylle  et  le  vert  livide  de  la  carnation. 

Mais,  à  part  ces  impressions  que  l’on  peut  éviter  du  mo¬ 
ment  qu’on  est  prévenu,  il  est  aisé  de  faire  ressortir  de  la 
manière  la  plus  frappante  les  effets  d’extinction  que  ladite 
flamme  exerce  sur  les  objets  colorés  :  avec  un  bouquet  de 
fleurs,  une  peinture  quelconque  ou  une  étoffe  teinte,  on 
a  tout  ce  qu’il  faut  pour  vérifier  ce  qui  vient  d’être  dit.  Le 
tableau  suivant  résume  une  expérience  que  j’ai  faite  sur 
un  spectre  confectionné  avec  des  couleurs  appliquées  tout 
simplement  sur  du  papier  blanc. 

Voici  la  composition  de  ce  spectre  et  les  couleurs  avec 
lesquelles  il  a  été  obtenu  : 


Couleurs 
vues  au  jour. 

Rouge.  . .  . 
Orangé. .  .  . 

Jaune . 

Vert . 

Bleu . 


Couleurs  vues  à  la  flamme 
Agent  colorant.  monochromatique. 

Ocre .  Noir. 

Bi-iodure  de  mercure.. .  ) 

Blanc. 


Manganate  de  baryte. . . 
Bleu  d’aniline . 


Chromate  de  plomb 


A  ce  spectre  si  étrangement  défiguré,  la  lumière  du  soleil 
et  celle  du  magnésium  restituent  instantanément  les  cou¬ 
leurs  normales  alors  même  que  l’alcool  salé  continue  de 
brûler  à  proximité.  La  flamme  du  gaz  les  fait  reparaître 
de  même,  bien  qu’avec  moins  de  vivacité,  par  les  raisons 
que  nous  connaissons  maintenant. 

Pour  peu  qu’on  regarde  l’image  spectrale  éteinte  par  la 
flamme  sodique,  on  remarque  que  si  toutes  ses  couleurs 
sont  réduites  au  blanc  ou  au  noir,  il  n’en  est  pas  moins 


(i)  Le  tout  avait  l’apparence  d’un  bronze  d’art. 
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vrai  que  chacune  des  franges  est  accusée  par  un  ton  plus 
ou  moins  foncé  ou  plus  ou  moins  dégradé ,  comme  si  l’on 
avait  fait  la  photographie  de  ce  spectre.  En  obseryant  dans 
ces  conditions  un  tableau,  notamment  un  pastel  exempt  de 
bleu,  on  est  frappé  de  ce  fait,  savoir,  que,  si  toutes  les 
couleurs  sont  abolies,  le  ton  plus  ou  moins  gris  qui  les  re¬ 
présente  leur  donne  l’apparence  d’un  dessin.  Le  modelé 
subsiste,  grâce  aux  demi-teintes,  en  sorte  que,  à  l’aide  de 
cet  éclairage  monochromatique,  il  est  possible  de  remonter 
parfois  au  dessin  sans  toucher  au  tableau.  On  peut  ainsi 
faire,  en  quelque  sorte,  l’autopsie  d’un  chef-d’œuvre  et 
donner  dès  lors  à  une  œuvre  d’art  une  consécration  que 
certes  la  photographie  ne  donne  pas  aussi  bien. 

La  flamme  du  sodium  a  même,  avec  le  brillant  éclairage 
du  magnésium,  ceci  de  commun,  qu’elle  servira,  quoique 
dans  un  autre  sens,  à  grouper  les  couleurs  et  à  pondérer 
les  tons.  Par  cela  même  qu’au  jour  deux  nuances  ,  par 
exemple  deux  verts,  paraissent  identiques  sur  la  palette,  il 
ne  s’ensuit  pas  qu’ils  le  soient  aussi  de  nuit  à  la  lumière 
domestique.  C’est  là  encore  ce  que  fait  ressortir  la  flamme 
sodique,  laquelle,  en  exagérant  les  effets  d’absorption  ou 
d’extinction  que  peut  occasionner  l’éclairage  domestique, 
permet  de  juger  promptement  de  la  valeur  d’une  nuance 
en  vue  d’un  effet  donné. 

Bien  des  questions  surgissent  quand  on  réfléchit  aux  ef¬ 
fets  si  disparates  que  produit  la  flamme  de  deux  métaux 
qui,  comme  le  sodium  et  le  magnésium,  sont  si  rappro¬ 
chés  dans  la  classification  chimique.  Je  les  ai  touchées 
ailleurs  (Revue  des  Cours  scientifiques  du  26  février  1866, 
p.  322  et  suiv.)  et  fait  voir  que,  bien  que  ne  donnant  pas 
le  même  spectre,  toute  espèce  de  lumière  peut,  jusqu’à 
certain  point,  produire  sur  les  couleurs,  les  effets  de  l’éclai¬ 
rage  magnésique,  le  sodium  lui-même  ne  les  éteignant  pas 
lorsqu’il  brûle  seul  ou  que  sa  flamme  contient  un  noyau  suf¬ 
fisamment  incandescent. 
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J’y  reviendrai  dès  que  ma  vue,  un  peu  éprouvée,  me 
permettra  d’affronter  à  nouveau  ces  lumières  si  différentes 
non-seulement  par  leur  action  sur  les  pigments  colorés, 
mais,  à  ce  qu’il  me  semble,  peu  comparables  aussi  par  les 
effets  qu’elles  exercent  sur  la  rétine  de  l’œil. 

v  V\.  VW  vw  vw  WV  W\  WV  wv  wvwv  vw 


CRISTALLISATIONS  D’ACÉTATE  ET  D’ HYDRATE  D’OXYDE  DE 
PLOMB  TRIBAS1QUES.  PROTOXYDE  DE  PLOMB  ANHYDRE 
CRISTALLISÉ  5 

Par  M.  PAYEN. 


Dès  avant  l’année  1843,  j’ai  constaté  la  formation  de 
ces  trois  sortes  de  cristaux  dans  des  solutions  aqueuses  sous 
l’influence  de  l’ammoniaque  quL  réagissant  sur  les  acétates 
monobasique  ou  tribasique,  se  substitue  en  partie  ou  en 
totalité  à  la  base  de  l’un  ou  l’autre  de  ces  deux  sels  métal¬ 
liques. 

Mais  les  dosages  les  plus  favorables  dans  chaque  cas  et  le 
mode  d’opérer  11’ayant  pas  alors  été  suffisamment  décrits, 
quelques  expérimentateurs  n’ont  pu  obtenir  ces  produits, 
notamment  les  deux  derniers. 

En  présentant  aujourd’hui  une  description  plus  com¬ 
plète  des  procédés  à  suivre,  j’ai  la  certitude  que  tous  les 
chimistes  réussiront  du  premier  coup  à  préparer  directe¬ 
ment  ces  composés  cristallins. 

La  première  précaution  à  prendre  consiste  à  préparer 
une  eau  distillée  assez  pure  :  on  y  parvient  en  distillant  avec 
ménagement  l’eau  de  rivière  filtrée  ,  puis  réservant,  pour 
les  expériences  en  question,  le  second  tiers  seulement  du 
volume  distillé.  Au  surplus,  afin  d’éliminer  toute  trace 
d’acide  carbonique,  il  convient  en  outre  de  soumettre  à 
l’ébullition,  pendant  une  demi-heure,  la  quantité  d’eau 
destinée  à  chacune  de  ces  préparations.  L’ammoniaque  que 
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l’on  emploie  doit  être  également  pure,  surtout  exempte  de 
carbonate.  1 

Acetate  de  plomb  tribasique . 

Dans  ioo  volumes  d’eau  bouillante  et  préalablement 
bouillie  pendant  trente  minutes,  on  verse  ioo  volumes 
d’une  solution  aqueuse  d’acétate  neutre  dq,  plomb,  saturée 
a  la  température  de  -f-  3o  degrés,  puis  on  ajoute  dans  le 
liquide  total  100  volumes  d’un  mélange  de  80  volumes  d’eau 
à  4-  60  degrés  avec  20  volumes  d’ammoniaque.  Le  flacon 
étant  immédiatement  clos,  des  cristaux  se  forment  à  mesure 
du  refroidissement  :  d’abord  ils  se  réunissent  sur  les  parois 
et  au  fond  du  vase,  puis  au  milieu  du  liquide,  en  groupes 
très-nombreux  de  prismes  aiguillés,  irradiés  de  centres 

communs,  constituant  ainsi  des  aigrettes  brillantes  à  l’as- 
pect  blanc  satiné. 

Ces  cristaux,  égouttés  et  lavés  à  l’eau  pure  (bouillie  une 

demi-heure  et  refroidie),  représentent  l’acétate  tribasique 
de  protoxyde  de  plomb 


3  PbO,  G4  H3  O3,  HO. 

On  1  emploie,  comme  nous  allons  le  dire,  pour  préparer 
es  cristaux  d’hydrate  de  protoxyde  de  plomb  tribasique  et 
le  protoxyde  anhydre  cristallisé. 

Hydrate  tribasique  de  protoxyde  de  plomb  cristallisé 

en  octaèdres. 


On  prépare  une  solution  aqueuse  d’acétate  tribasique 
de  plomb  saturée  à  la  température  de  i5  à  16  degrés. 

s  100  volumes  de  cette  solution  on  ajoute  5o  volumes 
d  eau  distillée  (préalablement  soumise  trente  minutes  à  l’é- 
ullition  et  refroidie),  puis  on  y  ajoute,  en  agitant,  20  vo¬ 
ulues  d  ammoniaque  étendue  de  3o  volumes  d’eau.  Le  li¬ 
quide  total,  formant  200  volumes,  est  abandonné  au  re- 
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pos  dans  le  flacon  bouché  à  l’émeri  ;  la  température  du 
lieu  étant  maintenue  entre  -h  20  et  25  degrés,  on  voit  ap¬ 
paraître  au  bout  de  quelques  heures  des  cristaux  octaé¬ 
driques  formés  sur  les  parois  du  vase  et  dont  le  volume, 
augmenté  lentement,  est  d’ailleurs  d’autant  plus  fort  que, 
suivant  des  circonstances  accidentelles,  ces  cristaux  sont 
moins  nombreux.  En  tout  cas,  leur  puissance  de  réfrac¬ 
tion  est  telle,  qu’ils  brillent  des  couleurs  du  spectre  aux 
lumières  solaire  et  artificielle  :  ce  sont  des  cristaux  d  hydrate 
d’oxyde  de  plomb  tribasique 

3  PbO,  HO. 

Cristallisation  du  protoxyde  de  plomb  anhydre. 

Dans  100  volumes  de  solution  aqueuse  d’acétate  de 
plomb  tribasique  saturée  à  la  température  de  1 5  à  16  de¬ 
grés,  on  ajoute  5o  volumes  d’eau  distillée,  soumise  pendant 
une  demi-heure  à  l’ébullition  5  on  fait  bouillir  quelques 
instants  le  mélange,  puis  on  l’introduit  dans  un  flacon  que 
l’on  plonge  dans  un  bain  d’eau  à  100  degrés-,  on  verse  dans 
la  solution  un  mélange  de  3o  volumes  d’ammoniaque 
étendue  de  20  volumes  d’eau  (celle-ci  préalablement  chauf¬ 
fée  à  la  température  de  plus  de  80  degrés)  ;  au  bout  d’une 
minute  on  peut  apercevoir  au  sein  du  liquide  une  sorte  de 
pluie  de  lamelles  cristallines  rhomboïdales  jaunâtres  qui 
se  réunissent  graduellement,  par  un  de  leurs  angles  aigus, 
sur  les  parois,  en  groupes  sphéroïdaux  irradiés  de  centres 
communs. 

C’est  le  protoxyde  de  plomb  anhydre,  sorte  de  litharge 
jaunâtre,  pure,  en  lamelles  translucides  et  brillantes,  for¬ 
mées  au  sein  du  liquide  ammoniacal.  Pendant  que  la  solu¬ 
tion  se  refroidit,  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  quel¬ 
ques  menus  cristaux  d’hydrate  tribasique  de  protoxyde  de 
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DES  MOUVEMENTS  VIBRATOIRES 

que  détermine  dans  les  corps  conducteurs  l’action  combinée  du  magnétisme 

et  des  courants  discontinus  (i)  ; 

Par  M.  le  Professeur  A.  DE  LA  RIVE. 


Dans  un  Mémoire  publie  en  1847  dans  les  Transactions 
philosophiques  de  la  Société  Royale  de  Londres  et  dans  les 
Archives  des  Sciences  physiques  (?•),  j’avais  signalé  le  fait 
que  des  barreaux  métalliques  de  toute  dimension,  placés 
sur  les  pôles  d  un  fort  électro-aimant,  rendaient  un  son 
prononcé  dès  qu  ils  étaient  traversés  par  un  courant  élec¬ 
trique  discontinu.  Ce  son  présentait  une  grande  analogie 
avec  celui  que  rend  une  tige  de  fer  à  travers  laquelle  011 
fait  passer  un  courant  électrique  discontinu }  seulement 
dans  ce  dernier  cas  il  n  est  pas  nécessaire  de  soumettre  le 
conducteur  qui  transmet  le  courant  à  l’action  magnétique, 
pour  qu’il  y  ait  production  d’un  son,  tandis  qu’avec  les 
conducteurs  non  susceptibles  de  devenir  magnétiques,  cette 
condition  est  indispensable.  En  un  mot,  tous  les  corps  con¬ 
ducteurs  acquièrent,  sous  l’influence  de  l’aimant,  la  pro¬ 
priété  que  possèdent  naturellement  le  fer  et  les  autres  mé¬ 
taux  susceptibles  de  magnétisme,  celle  de  rendre  un  son 
quand  ils  sont  traversés  par  des  courants  discontinus. 

Telle  était  la  conclusion  a  laquelle  j’étais  arrivé  dans 
le  travail  que  je  viens  de  rappeler.  Ayant  été  dernièrement 
appelé,  à  l’occasion  de  recherches  d’un  tout  autre  genre, 
a  m’occuper  de  nouveau  de  cette  question,  je  me  suis  de¬ 
mandé  si  l’on  ne  pourrait  pas  donner  à  mes  anciennes  ex- 

(0  ÎSote  communiquée  à  la  Société  de  Physique  et  d’Ilistoire  naturelle 
de  Genève,  dans  sa  séance  du  5  avril  1 866. 

(2)  A  oyez  Bibliothèque  universelle  (  Archives  des  Sciences  physiques .  18^7 

IV,  p.  345). 

Ann.  de  CA/m.  et  de  Phys.,  4*  série,  T.  VIII.  (Juillet  1866.) 
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périences  une  interprétation  différente  de  celle  que  j’avais 
admise.  En  d’autres  termes,  ne  pourrait-on  pas  expliquer 
le  son  rendu  dans  les  circonstances  que  j’ai  indiquées,  en 
l’attribuant  simplement  à  l’action  attractive  ou  répulsive 
exercée  par  l’aimant  sur  le  corps  conducteur  qui  transmet 
le  courant.  Celte  action  intermittente,  puisque  le  courant 
est  discontinu,  doit  déterminer  dans  ce  corps  des  oscilla¬ 
tions  de  nature  à  produire  un  son.  Ces  oscillations  sont 
parfaitement  visibles  dans  des  fils  métalliques  plus  ou  moins 
libres  de  se  mouvoir,  et  même  dans  des  fils  recouverts  de 
soie  ou  roulés  de  manière  à  former  une  hélice  dont  les  tours 
ne  soient  pas  très-serrés. 

Toutefois,  un  examen  plus  approfondi  de  la  question  m’a 
amené  à  persister  dans  ma  première  opinion,  savoir,  qu’il 
s’agit  d’un  effet  moléculaire. 

Je  n’insisterai  pas  sur  le  fait  que  des  tiges  de  divers  mé¬ 
taux  (cuivre,  zinc,  étain,  plomb,  bismuth  et  antimoine) 
produisent  le  son  dans  les  conditions  voulues,  lors  même 
qu  elles  ont  i,  2  et  même  3  centimètres  de  diamètre;  il 
est  difficile  d’admettre  que  l’attraction  ou  la  répulsion 
magnétique  puisse  opérer  sur  des  tiges  de  cette  dimension 
des  déformations  sensibles,  et  par  conséquent  capables  d’y 
déterminer  des  vibrations. 

Les  liquides  conducteurs  présentent  le  même  phénomène 
que  les  tiges  rigides;  c’est  ce  que  j’avais  déjà  remarqué  en 
opérant  avec  différentes  solutions  acides  ou  salines  placées 
dans  des  tubes  de  verre,  et  avec  le  mercure.  Mais  comme  011 
aurait  pu  croire  que  le  son  provenait  des  fils  métalliques 
servant  de  réophores  destinés  à  transmettre  le  courant  dis¬ 
continu  dans  le  liquide,  j’ai  disposé  l’expérience  avec  le 
mercure  de  manière  à  me  mettre  tout  à  fait  à  l’abri  de 
cette  cause  d’erreur.  J’ai,  dans  ce  but,  rempli  de  mercure 
un  tube  de  caoutchouc  de  10  mètres  de  longueur,  en  ayant 
soin  de  faire  plonger  chacune  de  ses  deux  extrémités  dans 
un  flacon  plein  lui-même  de  mercure.  La  transmission  du 
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courant  a  travers  la  colonne  liquide  s’effectuait  au  moyen 
du  mercure  des  flacons  dans  lequel  plongeait  chacun  des 
réophores,  de  sorte  que  ceux-ci  étaient  à  une  distance  de 
plus  de  5  mètres  du  pôle  de  l’électro  -  aimant  sur  lequel 
était  placée  la  partie  du  tube  de  caoutchouc  qui  formait  le 
milieu  de  la  longueur  totale  de  io  mètres.  Or,  le  son  rendu 
par  cette  partie  de  la  colonne  de  mercure,  soumise  à  Faction 
de  1  aimant,  était  exactement  le  même  que  dans  les  expé¬ 
riences  où  le  mercure  était  simplement  placé  dans  une  petite 
auge,  ou  dans  un  tube  de  verre,  sur  le  pôle  de  F  électro¬ 
aimant;  c’est  cette  portion  seule  qui  donnait  un  son,  le 
reste  du  conducteur  liquide,  qui  était  hors  de  l’influence 
magnétique,  n’en  rendait  point. 

J’ai  également  tassé  dans  des  tubes  de  i  centimètre  de 
diamètre  des  poudres  métalliques  très-fines,  cuivre,  zinc/ 
bismuth,  antimoine.  Placées  dans  le  circuit  des  courants 
intermittents,  ces  poudres  métalliques  ont  rendu,  sous  Fin- 
fluence  magnétique,  le  même  son  que  des  tiges  rigides. 

Des  fils  de  platine  assez  lins  pour  devenir  incandescents 
par  le  passage  du  courant  intermittent,  des  feuilles  d’or 
battu  collées  sur  une  lame  de  verre,  ont  encore  rendu,  quoi¬ 
que  à  un  degré  d’intensité  moindre,  le  même  son. 

Enfin  j’ai  suspendu  à  un  fil  de  soie  très-fin  une  tige  de 
bismuth  de  i  centimètre  de  diamètre  et  de  20  centimè¬ 
tres  de  longueur,  ayant  la  forme  d’un  anneau,  et  en  l’ap¬ 
prochant  du  pôle  d’un  électro-aimant,  j’en  ai  obtenu  un 
son  très -prononcé  dès  qu’elle  était  traversée  par  le  courant 
discontinu;  elle  éprouvait  bien  un  mouvement  d’oscilla¬ 
tion,  mais  ce  mouvement,  qui  ne  pouvait  produire  un  son, 
était  complètement  distinct  du  mouvement  vibratoire  inté¬ 
rieur. 

Bien  convaincu  que  le  phénomène  est  dû  à  une  action 
moléculaire,  j’ai  cherché  à  l’analyser  un  peu  mieux. 

J  ai  substitue  au  rhéotome,  soit  commutateur  de  mercure 
dont  je  faisais  usage,  et  qui,  par  un  mouvement  d’horlo- 
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gerie,  me  donnait  le  même  nombre  d’intermittences  dans 
un  temps  donné,  un  rhéotome  à  roue  dentée  au  moyen  du¬ 
quel  je  pouvais  avoir,  dans  le  même  temps,  un  nombre 
très-variable  d’intermittences.  Puis  j’ai  placé  l’une  à  la 
suite  de  l’autre  dans  le  même  circuit,  de  manière  qu’elles 
fussent  en  même  temps  parcourues  par  le  même  courant 
intermittent,  deux  tiges  de  même  diamètre  (i  centimètre) 
et  de  même  longueur  (3o  centimètres),  mais  de  nature  dif¬ 
férente  ;  elles  étaient  disposées  de  manière  à  pouvoir  au 
besoin  reposer  chacune  sur  l’un  des  pôles  de  l’électro-ai¬ 
mant,  ou  bien  de  manière  que  l’une  d’elles  seulement  fût 
soumise  à  l’action  magnétique.  Pour  mieux  percevoir  le 
son  rendu  par  chaque  tige,  je  me  suis  muni  d’un  de  ces 
cornets  acoustiques  qui  servent  à  l’auscultation  dans  la  pra¬ 
tique  médicale,  et  j’appliquais  son  extrémité  libre  succes¬ 
sivement  sur  chaque  conducteur  ou  sur  chacune  de  ses 
parties. 

J’ai  d’abord  soumis  à  l’expérience  deux  tiges  dont  l’une 
était  de  fer  et  l’autre  de  cuivre  5  la  première  rendait  un 
son  très -prononcé  hors  de  toute  influence  magnétique; 
cette  influence  ne  faisait  que  renforcer  le  son  sans  en  modi¬ 
fier  la  nature,  preuve  que  ces  deux  sons  sont  bien  dus  à  la 
même  cause,  laquelle  ne  peut  être  qu’une  action  molécu¬ 
laire  intérieure.  Le  son  rendu  par  la  tige  de  cuivre  diffé¬ 
rait  très-peu  de  celui  rendu  par  la  tige  de  fer;  l’un  et 
l’autre  de  ces  sons  étaient  tout  à  fait  semblables  à  celui  que 
rendait  la  roue  denté  qui  servait  de  rhéotome  ;  c’était  égale¬ 
ment  une  série  de  petits  hocs  métalliques  se  succédant  plus 
ou  moins  rapidement  suivant  que  la  rotation  de  la  roue  était 
plus  ou  moins  rapide,  et  produisant,  par  conséquent,  par 
leur  succession  un  son  plus  ou  moins  aigu. Ce  son  devenait, 
quand  les  intermittences  se  succédaient  très-rapidement, 
tout  à  fait  semblable  à  celui  que  rendent  les  antennes  des 
insectes.  L’identité  des  sons  produits  par  la  roue  dentée  et 
par  les  tiges  était  telle,  que  j’avais  d’abord  cru  que  ce 
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il  était  pas  le  son  de  la  tige,  mais  bien  celui  de  la  roue  que 
j’entendais.  Mais,  outre  que  la  distance  à  laquejle  la  roue 
était  placée  (elle  était  dans  une  autre  pièce  et  à  un  autre 
étage  de  la  maison)  ne  permettait  pas  une  semblable  con¬ 
clusion,  le  fait  que  le  son  cessait  dès  que  l’aimantation 
était  interrompue,  lors  même  que  la  rotation  de  la  roue 
dentée  continuait  à  avoir  lieu,  est  une  preuve  sans  réplique 
que  le  son  avait  bien  son  origine  dans  la  tige  métallique. 

En  remplaçant  la  tige  de  1er  par  une  tige  de  plomb,  j’ai 
obtenu  un  son  de  même  nature  que  celui  que  rendait  la 
tige  de  cuivre  placée  dans  les  mêmes  conditions  électriques 
et  magnétiques,  mais  qui  m’a  paru,  sinon  moins  intense, 
du  moins  plus  grave;  j’ai  obtenu  le  même  résultat  avec  une 
tige  de  bismuth,  tandis  qu’une  tige  de  zinc  m’a  donné  un 
son  plus  semblable  à  celui  que  rendait  la  tige  de  cuivre.  En 
général,  les  sons  rendus  par  des  tiges  métalliques  de  même 
diamètre  et  de  même  longueur  semblent  varier  avec  la  na¬ 


ture  du  métal.  Ce  lait  ne  semblerait-il  pas  indiquer  le  rôle 
important  que  joue  dans  la  production  du  phénomène  qui 
nous  occupe  la  constitution  moléculaire  du  corps? 

Dans  le  but  de  pénétrer  plus  avant  dans  la  manière  dont 


se  passe  le  phénomène,  j’ai  essayé  de  l’étudier  sur  des 
poudres  conductrices  très-fines,  disposées  sur  des  plaques 
de  verre  bien  polies  et  bien  sèches,  et  mises  dans  le  circuit 
au  moyen  de  deux  lames  de  cuivre  ou  de  platine  collées 
sur  le  verre  à  une  distance  de  i5  centimètres,  distance 
qui  représentait,  par  conséquent,  la  longueur  de  la  couche 
pulvér  ulente  soumise  à  l’expérience.  Vu  la  grande  résis¬ 
tance  que  présentent  les  corps  tres-divrsés  à  la  propagation 
del  électricité,  j’ai  dû  employer,  pour  produire  le  courant 
intermittent,  un  appareil  de  Ruhmkorfï  dont  la  décharge 
traversait  une  couche  d’air  raréfié  placé  dans  le  circuit, 
afin  d  éliminer  1  un  des  deux  courants  induits  et  de  n’en 
avoir  qu  un  dirigé  constamment  dans  le  même  sens.  Au 
premier  instant  où  le  courant  est  transmis,  et  avant  que 
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l’action  magnétique  ait  lieu,  on  voit  une  agitation  marquée 
dans  la  poudre  conductrice,  effet  qui  me  paraît  essentielle¬ 
ment  du  à  l’électricité  statique,  mais  qui  persiste  néan¬ 
moins  lors  même  que  la  décharge  est  régulièrement  trans¬ 
mise.  Avec  des  poudres  très-fines  de  cuivre,  de  zinc  et 
d’autres  métaux,  on  voit  même  la  poudre  se  partager  sur  la 
plaque  de  verre  entre  les  deux  lames  métalliques  qui  ser¬ 
vent  d’électrodes  en  petits  groupes  séparés  par  des  inter¬ 
valles  où  il  ne  reste  aucune  trace  de  métal,  et  présentant 
un  aspect  assez  analogue  à  celui  des  stratifications  de  la  lu¬ 
mière  électrique  dans  les  gaz  raréfiés. 

Au  moment  où  l’on  aimante  l’électro-aimant  sur  le  pôle 
duquel  est  placée  la  plaque  de  verre  où  se  trouve  la  poudre 
conductrice,  l’aspect  change  tout  à  fait,  et  un  mouvement 
de  trépidation  très-prononcé  se  fait  sentir  dans  toute  la 
masse  mobile. 

La  substance  qui  permet  le  mieux  d’observer  ces  mouve¬ 
ments  est  de  la  poudre  fine  de  charbon  de  coke.  Il  faut 
avoir  soin  d’en  placer  entre  les  deux  électrodes  métalliques 
fixées  aux  extrémités  de  la  lame  de  verre  une  couche  assez 
épaisse  pour  que,  sous  l’influence  de  l’électricité  statique, 
elle  ne  présente  pas  les  solutions  de  continuité  dont  nous 
avons  parlé.  On  en  fait  un  petit  tas  ayant  la  forme  d’un 
prisme  triangulaire  dont  la  base  repose  sur  la  lame  de 
verre  et  dont  l’arête  est  en  haut.  Au  moment  où  l’on  fait 
passer  le  courant  Ruhmkorff  à  travers  ce  tas,  en  ayant  eu 
soin  de  mettre  dans  le  circuit,  comme  nous  l’avons  dit,  une 
couche  d’air  raréfié,  on  voit  dans  la  poudre  de  coke  une 
petite  agitation  qui  ne  dure  qu’un  instant  ;  mais  dès  qu  on 
aimante  l’électro-aimant  sur  le  pôle  duquel  la  lame  de  verre 
est  placée,  un  mouvement  oscillatoire  très-prononcé  se 
manifeste  sur  les  bords  du  tas  :  ce  sont  comme  de  petites 
vagues  formées  de  la  partie  la  plus  fine  de  la  poussière  de 
coke  qui  vont  et  viennent  des  deux  côtés  du  tas.  En  même 
temps  toute  la  masse  du  coke  rend  un  son  prononcé  qui 
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cesse  immédiatement  avec  l’aimantation.  Si  la  couche  de 
charbon  n  est  pas  épaisse  et  suffisamment  compacte,  on 
aperçoit  dans  l’obscurité  de  petites  étincelles  qui  jaillissent 
entre  les  particules.  Dans  ce  cas  on  entend  un  bruit  très- 
distinct,  lors  meme  qu’il  n  y  a  pas  d’action  magnétique  • 
mais  le  bruit  devient  beaucoup  plus  intense  dès  que  cette 
action  a  lieu.  Il  est  très-probable  que  lorsqu’il  n’y  a  pas 
d  étincelles  visibles,  parce  que  les  particules  du  cote  sont 
trop  rapprochées,  il  y  a  toutefois  de  petites  décharges  entre 
elles  du  même  genre,  et  qui  donnent  un  son  sous  l'influence 
de  l’aimantation.  Il  arrive  même  souvent  que  cette  in¬ 
fluence  rend  ces  décharges  lumineuses,  et  que  dès  qu’elle 
cesse,  elles  redeviennent  obscures. 

Je  suis  donc  conduit  par  ce  qui  précède  à  admettre  que, 
dune  maniéré  générale,  dans  tous  les  corps  conducteurs, 
qu  ils  soient  compactes  ou  en  poudre,  solides,  liquides  ou 
gazeux,  la  propagation  de  l’électricité  s’y  fait  par  des  dé¬ 
charges  moléculaires  analogues  à  de  petits  arcs  voltaïques, 
tantôt  lumineux,  tantôt  obscurs,  suivant  l’intensité  de 
l’électricité,  la  masse  du  corps  et  son  degré  plus  ou  moins 
grand  d’agrégation.  L’incandescence  d’un  fil  métallique, 
produite  par  la  transmission  d’un  courant  ou  d’une  dé¬ 
charge,  ne  serait  qu’un  cas  particulier  du  phénomène  gé¬ 
néral. 

Sous  1  influence  d’une  forte  action  magnétique  exté¬ 
rieure,  les  particules  entre  lesquelles  les  décharges  s’opè¬ 
rent  se  déplacent  en  s’orientant  d’une  manière  particulière. 
Mais  si  les  décharges  ou  l’action  magnétique  sont  disconti¬ 
nues,  ce  déplacement,  soit  cette  orientation,  alterne  avec 
le  retour  des  particules  a  leur  position  naturelle.  Il  en  ré¬ 
sulte  alors  un  mouvement  oscillatoire  qui  donne  naissance 
au  son  qu’on  entend  dans  ce  cas. 

Je  dois  encore  remarquer  que  les  décharges  de  la  machine 
de  Ruhmkorff  produisent,  en  traversant  les  tiges  métalli¬ 
ques  sous  1  action  de  l’aimant,  le  même  son  que  lorsqu’elles 
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traversent  les  mêmes  métaux  en  poudre;  pourvu  toujours 
que,  pour  éliminer  l’un  des  courants  induits,  on  ait  soin 
de  faire  traverser  à  ces  décharges  une  couche  d’air  raréfié 
mise  dans  le  circuit;  mais  il  ne  faut  pas  que  cette  couche 
soit  trop  raréfiée,  parce  que  le  son  est  alors  beaucoup  moins 
prononcé;  il  suffit  d’avoir  un  vide  de  5  à  6  millimètres. 
Cela  prouve  que  le  son  tient  bien  aux  décharges  qui  ont 
lieu  entre  les  particules.  Ajoutons  encore  que,  avec  les 
courants  de  la  machine  de  Ruhmkorff,  on  perçoit  déjà 
un  son  avant  l’aimantation,  au  moins  dans  bien  des  cas; 
l’aimantation  ne  fait  que  le  renforcer.  Enfin  dans  ce  cas, 
comme  dans  les  précédents,  l’intensité  et  la  nature  du  son 
varient  avec  les  métaux  employés;  il  semblerait  que  ce  sont 
ceux  dont  les  molécules  sont  les  plus  distantes,  ou  qui  ont 
une  structure  cristalline,  comme  le  bismuth  et  l’antimoine, 
qui  donnent  les  sons  les  plus  prononcés.  Les  courants  de 
l’appareil  RuhmkorfF  doivent  être  préférés  dans  ce  genre 
d’expériences,  non-seulement  quand  il  s’agit  des  corps  en 
poudre,  mais  aussi  quand  les  corps  conducteurs  ont  de  très- 
petites  dimensions,  tels  que  des  fils  très-fins  ou  des  lames 
très-minces  comme  celles  d’or  battu. 

Je  dois  reconnaître  en  terminant  qu’il  est  très-difficile  de 
se  rendre  compte  d’une  manière  satisfaisante  de  l’action 
que  nous  venons  d’étudier.  Quand  on  voit  l’action  électro¬ 
dynamique  s’exercer  sur  les  gaz  raréfiés,  dont  les  particules 
sont  complètement  indépendantes  les  unes  des  autres,  on 
peut  se  demander  si  la  force  magnétique  ne  peut  pas  agir 
de  la  même  manière  sur  les  particules  des  liquides  et  même 
sur  celles  des  corps  solides,  soit  compactes,  soit  en  poudre, 
quand  ils  sont  traversés  par  des  courants  ou  des  décharges 
électriques.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c’est  que  dans  ces  phé¬ 
nomènes  les  particules  se  déplacent  les  unes  par  rapport 
aux  autres,  et  que  ce  déplacement  doit  nécessairement  avoir 
lieu  dans  toute  action  électro-dynamique.  Seulement,  quand 
l’action  est  intermittente,  il  donne  lieu  à  une  série  d’oscil 
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lations  qui  produisent  un  son.  Maintenant  ce  déplacement, 
qui  doit  jouer  un  rôle  dans  les  phénomènes  d’induction, 
est-il  une  conséquence  des  lois  ordinaires  de'l’électro- 
dynamique  ou  une  action  moléculaire  d’un  autre  ordre? 
Tel  est  le  point  sur  lequel  je  n’oserais  pas  encore  me  pro¬ 
noncer,  quoique,  après  réflexion,  je  sois  plutôt  disposé  à 
pencher  vers  la  première  alternative,  comme#plus  simple 
et  plus  conforme  a  ce  que  nous  savons  sur  ce  genre  de  phé¬ 
nomènes. 
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SUR  UN  NOUVEL  ÉLECTROMOTEUR  (i); 

Par  M.  TOEPLER,  de  Riga. 


(Extrait  par  M.  J.-M.  Gaecain.) 


Le  nouvel  électromoteur  de  M.  Tœpler  est  basé  sur  le 
principe  de  l’influence,  comme  celui  de  M.  Holtz  qui  a 
été  décrit  dans  un  précédent  numéro  de  ces  Annales.  Mais 
les  dispositions  des  deux  appareils  sont  très-notablement 
différentes. 

Fig.  i. 


La  fig.  i  représente  sous  sa  forme  la  plus  simple  l’élec- 
tromoteur  de  M.  Tœpler.  AB  est  un  disque  de  verre  fixé 
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à  angle  droit  sur  un  axe  de  verre  RR;  cet  axe,  qui  est 
vertical,  tourne  entre  deux  pointes  d’acier,  et  l’on  peut 
lui  imprimer  un  mouvement  de  rotation  rapide  au  moyen 
d’un  système  de  poulies  convenablement  disposées.  Sur 
la  face  inférieure  du  disque  de  verre  sont  collées  deux 
armures  d’étain  mince  ayant  la  forme  de  grands  segments; 
la  face  supérieure  porte  deux  bandes  demi-circulaires 
d’étain  p  et  q  qui  communiquent  avec  les  segments  corres¬ 
pondants  de  la  face  inférieure.  Deux  conducteurs  isolés  g 
et  h  portent  à  leurs  extrémités  des  ressorts  très-faibles  e 
et  /  qui  pendant  le  mouvement  de  rotation  frottent  le  bord 
du  disque.  Au-dessous  du  disque  mobile  AB  se  trouve  placé 
sur  trois  pieds  isolants  æ,  c  le  plateau  métallique  A', 
qui  petit  être  élevé  ou  abaissé  au  moyen  de  vis  calantes. 
Ce  plateau  a  la  forme  et  les  dimensions  des  segments  portés 
par  le  disque  mobile. 

Le  jeu  de  cet  appareil  est  très-facile  à  comprendre.  Sup¬ 
posons  que  le  plateau  A'  soit  mis  en  communication  avec 
une  source  d’électricité  de  faible  tension,  par  exemple  avec 
le  pôle  négatif  d’une  petite  pile  de  Zamboni,  et  que  le  con¬ 
ducteur  g  communique  avec  la  terre,  il  est  bien  clair  que 
pendant  le  mouvement  du  disque  tournant  les  segments  A 
et  B  se  chargeront  et  se  déchargeront  alternativement 
comme  des  plateaux  d’électropbore.  Toutes  les  fois  qu’un 
segment  sera  amené  au-dessus  de  A '  et  communiquera  avec 
la  terre  par  l’intermédiaire  du  conducteur  g ,  il  se  chargera 
d’électricité  positive,  et  quand  le  même  segment  quittant 
le  ressort  f  viendra  à  toucher  le  ressort  e,  il  abandonnera 
cette  électricité  positive  au  conducteur  11 . 

Lorsque  le  conducteur  g  est  isolé  au  lieu  de  communi¬ 
quer  avec  le  sol,  il  se  charge  d’électricité  négative,  et  la 
tension  positive  du  conducteur  h  diminue  de  moitié.  Du 
reste,  le  jeu  de  l’appareil  reste  le  même. 

La  tension  du  conducteur  h  ne  peut  s’élever  beaucoup, 
parce  que,  si  cela  arrivait,  l’électricité  du  segment  mobile 
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se  déchargerait  sur  le  plateau  fixe  A'.  Pour  prévenir  cette 
iécharge,  M.  Toepler  emploie  au  lieu  d’une  plaque  métal¬ 
lique  nue  un  plateau  de  verre  recouvert  d’étain  à  sa  partie 
inférieure,  et  il  applique  une  couche  de  vernis  sur  toute  la 
surface  inférieure  du  disque  tournant;  mais  ces  précautions 
ne  sont  pas  complètement  efficaces.  La  feuille  d’étain  A' 
a’est  qu’imparfaitement  protégée  par  la  plaque  de  .verre  qui 
la  recouvre,  les  segments  mobiles  laissent  tomber  sur  cette 
plaque  une  pluie  de  très-fines  étincelles,  et  l’armure  A' se 
trouve  ramenée  en  peu  d’instants  à  l’état  neutre  :  elle  perd 
au  moins  la  plus  grande  partie  de  sa  charge.  Pour  parer  à 
cet  inconvénient,  M.  Toepler  place  à  la  partie  supérieure 
de  ses  conducteurs  deux  vis  r,  s  que  l’on  peut  à  volonté 
rapprocher  l’une  de  l’autre.  Quand  ces  vis  sont  convenable¬ 
ment  rapprochées,  il  est  clair  qu’elles  préviennent  toute 
décharge  entre  l’armure  A/  et  les  segments  A,  B;  mais 
elles  s’opposent  évidemment  aussi  à  ce  que  la  tension  du 
conducteur  s’élève  au  delà  d’une  certaine  limite. 

L’inconvénient  capital  de  l’appareil  simple  qui  vient 
d’être  décrit,  c’est  qu’il  faut  un  autre  électromoteur  non- 
seulement  pour  le  mettre  en  activité,  mais  encore  pour  l’y 
maintenir;  la  charge  communiquée  primitivement  au  pla¬ 
teau  A/  n’est  pas  entretenue  par  le  jeu  même  de  l’appareil. 
Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  M.  Toepler  réunit  en¬ 
semble  deux  appareils  semblables  de  dimensions  diffé¬ 
rentes. 

La  Jig,  2  représente  un  appareil  double.  L’arbre  RR 
porte  les  deux  disques  tournants  AB,  ah ;  h  et  g1  représen¬ 
tent  les  conducteurs  qui  servent  à  charger  et  à  décharger 
les  segments  mobiles  A,  B;  e'  et  f  représentent  les  con¬ 
ducteurs  qui  servent  à  charger  et  à  décharger  les  seg¬ 
ments  a,  le  conducteur  e '  communique  avec  le  plateau 
fixe  A'  et  le  conducteur  h  communique  avec  le  plateau 
fixe  a' . 

Il  est  très-aisé  de  se  rendre  compte  du  jeu  de  cet  appa- 
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reil.  Supposons  qu’une  petite  charge  d’électricité  négative 
ait  été  communiquée  au  plateau  A',  le  conducteur  h  se 

•  i 

Fig.  2. 


chargera  d’électricité  positive,  et  si  nous  admettons  d’abord 
qu’il  n’y  ait  point  de  décharge  possible  entre  les  conduc¬ 
teurs  h  et  g,  une  partie  de  la  charge  positive  de  h  refluera 
sur  le  plateau  fixe  a'.  Sous  l’influence  de  cette  charge  posi¬ 
tive,  le  disque  tournant  ab  fournira  au  conducteur  eJ  de 
l’électricité  négative  qui  se  transmettra  au  plateau  fixe  A'. 
La  charge  négative  de  ce  plateau  ira  donc  en  augmentant 
jusqu’à  ce  que  les  pertes  inévitables  de  l’appareil  fassent 
équilibre  à  l’accroissement.  M.  Tœpîer  désigne  par  le  nom 
de  régénérateur  le  système  des  plateaux  a!  et  ab. 

Pour  que  le  régénérateur  remplisse  son  but,  il  est  né¬ 
cessaire  que  le  conducteur  h  conserve  toujours  une  certaine 
tension  5  si  le  conducteur  h  était  mis  en  communication 
métallique  avec  le  conducteur  g,  non-seulement  le  régéné¬ 
rateur  ne  fonctionnerait  plus,  mais  il  ne  servirait  qu  a 
fai  re  plus  rapidement  disparaître  la  charge  primitivement 
communiquée  au  plateau  A\  puisqu’à  chaque  demi-révolu¬ 
tion  1  un  des  segments  n,  b  se  chargerait  aux  dépens  de  A1 . 
Le  régénérateur  ne  peut  donc  guère  être  employé  qu  au¬ 
tant  qu’une  solution  de  continuité  se  trouve  ménagée  dans 
le  circuit  qui  réunit  les  deux  conducteurs  /z,  g. 

Lorsqu’une  telle  solution  de  continuité  existe,  un  courant 
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d’étincelles  peut  s’établir  d’un  conducteur  à  l’autre  sans 
que  le  régénérateur  cesse  de  fonctionner,  parce  que  l'ar¬ 
mure  a'  ne  se  trouve  jamais  complètement  déchargée.  Dans 
la  construction  de  l’appareil,  on  donne  au  disque  tour¬ 
nant  ab  une  petite  avance  sur  le  disque  AB,  de  telle 
sorte  que  le  segment  a  quitte  le  ressort  f  un  instant 
avant  que  le  segment  B  quitte  le  ressort  e.  Il  résulte  de  cptte 
disposition  que  si  une  étincelle  se  produit  au  moment  où 
le  segment  B  échappe  au  ressort  e,  l’armure  a'  ne  perd  que 
son  électricité  libre,  l’électricité  dissimulée  se  trouve  re¬ 
tenue  par  l’armure  a  qui  n’a  déjà  plus  de  communication 
avec  la  terre  ;  cette  armure  a  conserve  toute  sa  charge  et 
peut  un  instant  plus  tard  la  partager  avec  l’armure  fixe  A'. 

Pour  obtenir  un  courant  permanent  dans  un  circuit 
fermé  et  continu,  M.  Toepler  combine  un  appareil  double 
avec  un  appareil  simple.  Quand  les  conducteurs  h  et  g  de 
l’appareil  double  sont  isolés,  le  conducteur  h  peut  être  re¬ 
gardé  comme  une  source  permanente  d’électricité-,  si  donc 
on  le  met  en  communication  avec  le  plateau  fixe  A'  d’un 
appareil  simple,  on  maintient  ce  plateau  constamment 
électrisé  et  l’appareil  simple  peut  fournir  un  courant  per¬ 
manent  dans  un  circuit  complètement  fermé.  Le  disque 
tournant  de  l’appareil  simple  peut  d’ailleurs  être  placé  sur 
le  même  axe  que  les  deux  disques  de  l’appareil  double. 

Je  citerai  quelques  résultats  d’expériences  obtenus 
avec  un  appareil  double  dont  les  dimensions  étaient  les 
suivantes.  La  longueur  de  l’axe  n’atteignait  pas  i  pied 
(pied  du  Rhin)  ;  le  diamètre  du  grand  disque  AB  était  de 
J4  pouces,  celui  du  petit  disque  ab  était  de  8  pouces;  la 
distance  des  armures  fixes  aux  armures  tournantes  était 
de  6  millimètres;  la  vitesse  de  rotation  était  de  i5  à 
18  tours  par  seconde. 

Avec  ce  petit  appareil  la  longueur  des  étincelles  s’est 
élevée  à  ~  pouce  ou  i  pouce.  Une  bouteille  de  Leyde  dont 
les  armures  offraient  plus  de  i  pied  carré  de  surface  et 
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dont  le  verre  était  assez  épais  pouvait  être  chargée  en  une 
demi-seconde  ou  trois  quarts  de  seconde  assez  fortement 
pour  donner  des  étincelles  de  pouce  entre  les  pointes  r 
et  5  [fi g.  2)}  les  armures  étaient  respectivement  mises  en 
communication  avec  les  conducteurs  g,  h. 

L’électromoteur  de  M.  Tœpler  est  loin  de  donner  dans 
son  état  actuel  des  étincelles  aussi  longues  que  celui  de 
M.  Holtz;  mais  si  Ton  ne  considère  que  la  quantité  d’élec¬ 
tricité  mise  en  circulation  dans  l’unité  de  temps,  le  pre¬ 
mier  des  deux  appareils  ne  paraît  pas  le  céder  de  beau¬ 
coup  au  second,  et  M.  Tœpler  croit  qu  il  lui  sera  possible 
d’augmenter  à  volonté  cette  quantité  en  augmentant  le 
nombres  des  disques  tournants  et  celui  des  armures  fixes 5 
il  annonce  en  terminant  son  Mémoire  qu’il  fait  construire 
pour  l’École  Polytechnique  de  Riga  un  appareil  dans 
lequel  une  douzaine  de  disques  seront  réunis  sur  le  même 
axe,  et  il  promet  de  faire  connaître  les  résultats  que  four¬ 
nira  ce  nouvel  electromoteur. 

Pour  mettre  en  activité  l’appareil  de  M.  Holtz,  il  est 
indispensable  de  communiquer  à  l’une  des  armures  de  pa¬ 
pier  une  tension  assez  forte  }  si  la  charge  communiquée 
n’atteint  pas  une  certaine  limite,  elle  n’est  point  augmentée 
par  le  mouvement  du  disque  tournant  et  elle  disparaît 
assez  rapidement  sans  que  l’appareil  entre  en  activité.  Il 
suffit,  au  contraire,  pour  amorcer  l’appareil  double  de 
M.  Tœpler  [fi g.  2),  de  transmettre  à  l’armure  fixe  M  une 
charge  quelconque  si  petite  qu  elle  soit,  et,  ce  qui  est  plus 
étonnant,  l’appareil  s’amorce  de  lui-même  lorsqu  on  le 
fait  tourner  seulement  pendant  cinq  ou  six  minutes,  sans 
lui  communiquer  d’électricité  du  tout}  ce  fait  singulier  se 
produit  lors  même  que  l’électromoteur  est  resté  inactif 
pendant  des  semaines  entières  et  que  par  conséquent  on 
peut  supposer  toutes  ses  parties  revenues  à  l’état  neutre. 
Dans  l’appareil  de  M.  Tœpler,  l’armure  A'  prend  toujours 
spontanément  l’électricité  négative,  et  il  est  à  noter  que 
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cette  3i  mm  g  est  en  sr^cnt  ctussi  bien  (jug  Igs  segments 
mobiles  .A,  B,  tctndis  que  Igs  ârmurcs  a! ,  cl  et  b  sont  en 
étain.  M.  Toeplcr  ne  sg  prononce  pas  sur  la  cause  de  ce 
développement  spontané  d  électricité.  «  On  peut,  *  dit-il, 
1  attribuer  soit  au  frottement  de  l’air,  soit  au  frottement 
des  ressorts  de  contact,  soit  encore  à  la  différence  des  ten¬ 
sions  des  deux  métaux  qui  entrent  dans  la  construction 
de  l’appareil.  »  Toutefois,  cette  dernière  cause  lui  paraît  la 
plus  probable.  M.  Toepler,  comme  la  plupart  des  physi¬ 
ciens  de  l’école  allemande,  admet  que  le  contact  de  deux 
métaux  differents  donne  naissance  a  une  force  électromo¬ 
trice  (i). 

M.  Hol tz  a  donné  une  théorie  de  son  électromoteur  qui 
est  exacte  sans  doute,  mais  qui  ne  peut  être  regardée  que 
comme  une  indication  générale  et  un  peu  vague  du  mou¬ 
vement  de  l’électricité  dans  les  diverses  parties  de  l’appa¬ 
reil.  Si  Ion  voulait  serrer  la  question  de  plus  près,  on 
rencontrerait  probablement  de  grandes  difficultés  parce 
qu’il  faudrait  tenir  compte  de  la  conductibilité  imparfaite 
des  corps  entre  lesquels  s’exerce  l’influence,  c’est-à-dire 


(i)  Dans  une  Note  placée  à  la  suite  du  Mémoire  de  M.  Tœpler,  M.  Pog- 
gendorff  rappelle  que  M.  Goodman,  de  Birmingham,  a  construit  il  y  a  plus 
de  vingt  ans,  dans  le  but  spécial  de  produire  la  décomposition  de  Peau,  un 
appareil  qui  avait  de  l’analogie  avec  l’électromoteur  de  M.  Tœpler.  On  peut 
ajouter  qu’un  autre  instrument,  basé  sur  les  mêmes  principes,  a  été  ima¬ 
giné  longtemps  auparavant  par  un  autre  physicien  anglais,  Read,  qui  l’a 
lait  connaître  sous  le  nom  de  doubleur  d}electricité.  Ce  doubleur  se  trouve 
décrit  p.  2^3  et  suiv.,  dans  le  tome  III  de  la  Bibliothèque  britannique ,  public 
à  Genève  en  1796*  Le  doubleur  de  M.  Read  n’est  d’ailleurs  lui-même  qu’une 
transformation  du  doubleur  de  Bennet,  qui  déjà  avait  été  antérieurement 
perfectionné  par  le  docteur  Darwin  et  par  Nicholson. 

Le  doubleur  de  Read  n’a  pas  besoin  d’être  amorcé  et  se  charge  spontané¬ 
ment,  comme  1  appareil  de  M.  Tœpler.  Son  auteur  l’a  présenté,  non  comme 
un  électromoteur,  mais  comme  un  électroscope;  suivant  ses  vues,  le  dou¬ 
bleur  ne  fait  que  ramasser  l’électricité  qui  existe  déjà  dans  l’air.  Il  se  charge 
électricité  positive  lorsqu’il  est  placé  à  l’air  libre,  et  s’électrise,  au  con¬ 
duire,  négativement  dans  l’air  vicié  par  la  respiration,  la  putréfaction,  etc. 

( Note  de  M.  Gauguin .) 
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du  papier,  du  verre,  du  vernis,  L  electromoteur  de 
M.  Tœpler  donne  au  raisonnement  une  prise  plus  facile, 
parce  que  dans  cet  appareil  1  influence  s  exerce  exclusive¬ 
ment  (ou  presque  exclusivement)  entre  des  armures  métal¬ 
liques,  et  ce  savant  a  pu  établir  une  théorie  mathématique 
qui  conduit  à  la  conclusion  suivante  :  si  l’on  considère 
une  série  de  demi-révolutions  successives  de  l’appareil,  les 
valeurs  que  prend  la  tension  de  l’armure  A'  à  la  fin  de 
chaque  demi-révolution  forment  une  progression  géomé¬ 
trique  croissante  lorsqu’on  fait  abstraction  des  pertes  iné¬ 
vitables  auxquelles  les  armures  sont  soumises.  En  réalité, 
ces  pertes,  qui  croissent  elles-mêmes  très-rapidement  avec 
la  tension,  amènent  au  bout  de  très-peu  de  temps  un  état 
d’équilibre. 

VWVV\>  l'W  W  VVV  WV  VW  W V  WWW.  VW VW  -'W 


COMPOSITION  DES  CENDRES  VÉGÉTALES  (1)5 

Par  M.  Eucène  MARCHAND. 


Honnis  le  carbone  qu’elles  prennent  dans  1  atmosphère, 
les  plantes,  en  parcourant  toutes  les  phases  de  leur  exis¬ 
tence,  puisent  dans  le  sol  auquel  elles  sont  attachées ,  ou 
dans  les  eaux  qui  les  baignent,  tous  les  principes  qui  doi¬ 
vent  entrer  dans  leur  constitution. 

La  nature  de  ces  principes  reste  constante  pour  toutes  les 
espèces,  et  leur  nombre  est  toujours  très-limite. 

Outre  le  carbone ,  on  y  trouve  de  Y  oxygène  et  de  1  hy¬ 
drogène,  que  l’eau  seule,  à  la  rigueur,  peut  fournir,  puis 
de  Y  azote  qui  n’est  livré  que  par  les  matières  d’origine  or¬ 
ganique,  incorporées  au  sol  pour  le  fertiliser,  ou  par  des 


(1)  Mémoire  publié  par  la  Société  Havraise  d’études  diverses. 
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sels  nitiés  et  ammoniacaux,  produits  spontanément  dans 
ce  sol  par  le  jeu  des  affinités  chimiques  les  plus  variées, 
ou  bien  versées  sur  lui  par  les  eaux  météoriques  qui  l’ar¬ 
rosent. 

Ces  quatre  éléments  :  oxygène,  hydrogène,  carbone  et 
azote,  ou  les  trois  premiers  seulement,  constituent  la  trame 
organisée  des  végétaux,  ainsi  que  toutes  ces  matières  spé¬ 
ciales  que  l’homme  sait  aller  trouver  et  prendre  jusque 
dans  les  cellules  les  mieux  dissimulées  de  ces  êtres,  pour 
satisfaire  ses  besoins,  ses  goûts  ou  ses  passions. 

On  trouve  encore  dans  les  plantes  des  principes  apparte¬ 
nant  à  la  classe  des  minéraux,  c’est-à-dire  à  la  classe  des 
corps  que  1  on  est  habitué  à  considérer  comme  devant  res¬ 
ter  étrangers  aux  manifestations  de  la  vie.  Ces  principes 
libres  ou  combinés  avec  l’oxygène  sont  unis  entre  eux, 
sous  des  formes  diverses,  pour  constituer  ces  matières 
indestructibles  par  l’action  du  feu,  que  le  végétal  aban¬ 
donne  toujours  quand  il  est  soumis  aux  effets  de  la  com¬ 
bustion. 

Toutes  les  plantes  laissent  dans  ce  cas  un  résidu  fixe 
connu  de  tout  le  monde  sous  le  nom  de  cendres,  et  dans 
lequel  le  chimiste  retrouve  toujours  du  potassium ,  du  so¬ 
dium,  du  calcium,  du  magnésium,  du  fer  plus  ou  moins 
mélangé  de  manganèse  et  quelquefois  de  cuivre ;  du  chlore, 
de  Y  iode,  du  brome  et  du  fluor;  du  phosphore,  du  soufre, 
au  carbone  et  du  silicium ;  il  y  retrouve  quelquefois  aussi 
de  1  arsenic,  mais  jamais  de  l'aluminium,  quoique  l’alu¬ 
mine  soit  presque  toujours  répandue  en  plus  ou  moins 
grande  quantité  dans  les  diverses  variétés  de  terrains  en¬ 
vahis  par  la  végétation.  L’iode  et  le  brome  se  retrouvent 
surtout,  en  proportions  très-appréciables,  dans  les  plantes 
marines;  ils  existent  aussi  dans  la  plupart  des  plantes  ter- 
teslies,  ainsi  que  je  f  ai  démontré  il  y  a  quinze  ans  (i), 

(0  Des  eaux  potables  en  général ,  i  voî.  in-4;  Paris,  J.-B.  Baillière. 

Ann  de  Ghim •  et  de  Phys.,  4*  série,  t. VIII.  (Juillet  1866.) 
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mais  ce  n’est  que  par  les  procédés  les  pins  délicats  dont  la 
chimie  dispose  que  l’on  parvient  à  les  y  découvrir.  Le  fluor 
est  dans  le  même  cas,  et  son  existence  dans  les  cendres  est 


encore  plus  difficile  a  constater,  mais  elle  y  est  certaine, 
puisqu’on  le  retrouve  dans  la  charpente  osseuse  des  ani¬ 
maux  herbivores. 

Quand  on  compare  les  résultats  fournis  par  L  analyse 
chimique  de  toutes  les  cendres  végétales,  on  reconnaît  que, 
tout  en  présentant  toujours  les  memes  principes ,  leur 
composition  est  excessivement  variable*,  mais  avec  un  peu 
d’attention  on  s’aperçoit  tout  de  suite  qu’elle  ne  se  modifie 
que  dans  des  limites  étroites,  dans  celles  qui  sont  fom- 
nies  par  les  plantes  d’une  même  espèce.  C  est  ainsi  que 
le  chimiste  arrive  à  confirmer  cette  loi  générale  ,  posée 
par  la  physiologie,  que  la  constitution  des  membres  d  une 
même  famille  reste  constante  tant  que  cette  famille  n  est 
point  assujettie  à  une  cause  de  dégénérescence  ou  d’hy¬ 
bridation. 


L’analyse  des  cendres  des  végétaux,  ainsi  que  la  cletei- 
mination  de  la  proportion  d’azote  que  ceux-ci  renferment 
dans  leur  tout  ou  dans  leurs  diverses  parties,  oflre  donc 
un  grand  intérêt  pour  le  physiologiste.  Elle  en  ofïie  un 
non  moins  considérable  pour  I  agriculteur. 


L’analyse  entreprise  pour  éclairer  la  physiologie  doit  être 
poussée  jusqu’à  ses  dernieres  limites:  elle  ne  doit  laisser 
indéterminée  aucune  substance,  aucune  quantité.  Calle 
qui  est  destinée  à  éclairer  le  cultivateur  ne  réclame  pas 
les  mêmes  développements:  elle  peut  laisser  dans  l’ombre 
la  détermination  des  impondérables  d  un  travail  courant, 
et  elle  satisfait  à  toutes  les  exigences  lorsqu’elle  permet,  par 
ses  résultats,  de  déterminer  l’intensité  de  la  puissance  d  e- 
puisement  du  sol  afférente  à  chacune  des  plantes  soumises 
à  l’étude,  en  tant  que  cet  épuisement  se  fait  sentir  sur  des 
substances  dont  la  quantité  est  sensiblement  appréciable, 
et  qui  peuvent  être  rendues  au  terrain,  soit  par  des  engrais, 
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soit  par  des  agents  spéciaux  fournis  par  la  nature  ou  par  le 
commerce. 

A  1  occasion  d  une  étude  statistique  et  économique  à  la¬ 
quelle  je  me  livre  depuis  longtemps  déjà  sur  la  situation 
de  1  agriculture  cauchoise,  je  ine  suis  trouvé  amené  à  dé¬ 
terminer  la  richesse  en  azote  de  tous  les  végétaux  produits 

par  celle-ci,  et  à  déterminer  aussi  la  composition  de  leuŸs 
cendres. 


Un  grand  nombre  de  chimistes  se  sont  déjà  occupés  de 
résoudre  cette  question;  mais  leurs  travaux,  exécutés  par 
des  procédés  différents  sur  des  plantes  entières  (ou  sur  leurs 
diverses  parties  provenant  de  sujets  étrangers)  dévelop¬ 
pées  dans  des  contrées  assujetties  à  des  pratiques  culturales 
diverses  et  à  Faction  de  climats  variables,  noffrent  peut- 
etre  pas  ces  points  de  comparaison  que  Fou  doit  exiger 
dans  une  pareille  étude,  et  que  l’on  peut  obtenir  en  agis¬ 
sant.  par  la  meme  méthode  analytique  ,  avec  la  même 
main,  sur  des  végétaux  développés  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions.  D’ailleurs  les  travaux  publiés  jusqu’à  ce  jour,  sur 
ce  point  important  de  chimie  physiologique,  sont  loin 

d  être  complets,  et  des  vides  nombreux  restent  encore  à 
combler. 

C’est  en  partant  de  ces  considérations  que  j’ai  voulu 
essayer  d’en  combler  quelques-uns,  et  que  j’ai  soumis  à 
1  analyse  les  plantes  cultivées  dans  le  pays  de  Caux.  Les 

tableaux  suivants  feront  connaître  les  résultats  de  mes  re¬ 
cherches. 

,  ^ous  *es  chiffres  posés  se  rapporteront  partout,  si  ce 
n  est  dans  le  dernier  tableau,  à  des  produits  complètement 
essecliés.  A  cette  indication  je  dois  en  ajouter  encore  une, 
cest  que  les  différentes  parties  de  chaque  espèce  végétale 
soumise  à  l’analyse  ont  presque  toujours  été  prises  sur  le 
meme  échantillon.  Quand  il  n’en  aura  pas  été  ainsi,  men- 
lion  en  sera  faite  au  bas  du  tableau. 

J  ai  étendu  mes  analyses  jusqu’aux  plantes  marines,  jus- 
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qu’  aux  fucus  employés  sur  nos  côtes  pour  opérer  la  ferti¬ 
lisation  des  terres.  J’ai  aussi  passé  au  creuset  les  astéries 
ou  étoiles  de  mer  que  l’on  emploie  au  même  usage  sur  les 
côtes  de  la  basse  Normandie,,  où  on  les  désigne  sous  le  nom 
de  fifo  tes. 

Mes  études  ayant  été  entreprises  surtout  pour  arriver  à 
déterminer  l’intensité  de  l’ épuisement  du  sol  exploité  par 
nos  cultivateurs ,  j’ai  étendu  encore  mes  analyses  jusqu’au 
lait  de  vache  qui  emporte  hors  de  la  ferme  des  principes 
d’une  haute  valeur  dont  il  est  utile  de  tenir  grand  compte. 

En  ce  qui  concerne  ce  dernier  produit,  les  chiffres  que 
j’aurai  à  poser  devront  être  considérés  comme  représen¬ 
tant  bien  la  moyenne  vraie  des  quantités  de  chaque  matière 
contenue  dans  un  litre  de  lait  fourni  par  les  vaches  en¬ 
tretenues  dans  la  contrée  :  les  proportions  des  matières 
organiques  ont  été  déduites  de  plus  de  trois  cents  analyses 
de  ce  produit  normal  que  j’ai  eu  l’occasion  d’exécuter  depuis 
vingt-cinq  ans;  celles  des  principes  indestructibles  par  le 
feu  ont  été  obtenues  en  opérant  sur  les  cendres  réunies  de 
tous  les  échantillons  de  lait  soumis  à  mon  examen. 

Ces  cendres  ont  été  analysées  déjà  par  un  certain  nombre 
de  chimistes  qui  sont  arrivés  à  des  résultats  bien  différents 
de  ceux  que  j’ai  obtenus  moi-même.  Malgré  cela,  c’est  avec 
confiance  que  je  présente  à  l’attention  des  physiologistes  les 
données  résultant  de  mes  essais. 


Observation  générale.  —  Les  résultats  chiffrés  de  toutes  les  analyses  ne 
portent  aucune  mention  des  pertes  constatées.  En  ce  qui  concerne  la  com¬ 
position  des  produits  examinés,  cela  tient  à  ce  que  la  matière  organique 
(azote  déduit)  a  toujours  été  dosée  par  différence;  quant  aux  cendres,  les 
pertes,  extrêmement  peu  importantes  d’ailleurs,  constatées  dans  chaque 
analyse,  ont  été  négligées  :  les  totaux  représentent  donc  ceux  de  toutes  les 
quantités  dosées.  Cela  m’a  paru  plus  rationnel,  car  il  est  presque  impossible 
d’obtenir  des  cendres  absolument  privées  de  charbon,  et  d’ailleurs  une  in¬ 
cinération  trop  longtemps  prolongée  amène  toujours  une  perte  de  chlore. 
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* 

BLÉ. 

» 


✓ 

PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVES 

dans  i  kilogramme  de 

°  • 

blé  d’hiyeb. 

BLÉ  DU  PRINTEMPS. 

BALLES 

de 

blé. 

BLÉ  ROUGE. 

BLÉ  BLANC. 

Paille. 

Grain. 

Paille. 

Grain. 

*  Paille. 

Grain. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Azote . 

4>5i9 

22,635 

3,58 1 

21,298 

4,726 

22,880 

7,595 

Matière  organique  sans 
l’azote . . 

948,5^9 

955,885 

951,672 

9.69,859 

9^4,997 

956,/|o8 

85i,873 

Cendres . 

40,1)52 

21,480 

44,747 

l8,843 

80,277 

20,712 

140,532 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

COMPOSITION 

D  ES  CE 

N  D  B  F.  S  . 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Potasse . 

3,845 

3,786 

1x944 

*2,565 

5,607 

5, 1 3 1 

5,5o6 

Soude . 

4 ,5io 

2,781 

5,406 

4>59* 

2,o55 

1 ,855 

1 , 181 

Chaux . 

i,543 

1 ,4oO 

*>79° 

0,767 

4,36g 

i,333 

4,600 

Magnésie . . 

5 ,260 

3 ,  i5o 

0,807 

1 ,860 

1,208 

2,619 

1,702 

Oxyde  de  fer . 

o,3ot 

0,286 

0,286 

o,3io 

o,583 

0,337 

0,096 

Chlore . 

1 ,600 

0, 140 

1 ,060 

0,164 

i,832 

0,  i5o 

0,489 

Acide  phosphorique. . . . 

1 ,3o; 

9>IJ9 

1 , 064 

7,883 

i,545 

8,507 

3,757 

»  sulfurique..;... 

0,417 

0,114 

o,538 

o,°49 

0,437 

0,080 

o,854 

»  carbonique . 

0,202 

ff 

0,191 

ff 

o,3y6 

ff 

0,249 

)J  silicique . 

32,333 

0,786 

3i  ,900 

0,691 

12,678 

0,7*4 

121,710 

Oxygène  compté  en  excès.. 

Poids  réel  des  cendres. . 

47,3*8 

o,366 

21 ,5l2 

0,002 

44,986 

0,209 

0  r** 

00  CO 

00  0 

rk  ^ 

co  0 

3o ,690 
o,4i3 

20,746 

o,o34 

i4o,643 

0,111 

46,952 

21,480 

44,747 

i8,843 

3°, 277 

20,712 

i4o,532 

übserv.  Les  balles  de  blé  examinées  ont  été  fournies,  en  parties  égales,  par  les  deux  variétés  de  blé 
hiver.  Les  trois  variétés  de  blé  ont  été  cultivées  dans  des  champs  voisins. 
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AVOINE. 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVES 

dans  i  kilogramme  de 

AVOINE 

BALLES 

d’avoine. 

BLANCHE. 

NOIRE. 

Paille. 

Grain. 

Paille. 

Grain. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Azote . 

7> 1 43 

20,047 

7,010 

20,477 

9,929 

Matière  organique  sans  l’azote . 

959,233 

939,888 

944, 61 5 

941,282 

9l5,88o 

Cendres . . 

33,624 

4o,o65 

48,075 

38,24i 

74  » 1 9 1 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

1000,000 

COMPOSITION  DES  CENDRES. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Potasse .  ......... 

7>  3g3 

7 , 5 5  2 

6,619 

3,962 

2,654 

Soude  . 

0,277 

3,oio 

0,694 

5,o52 

4 , 23  I 

Chaux . . .  .  . . 

5,071 

2,167 

4,738 

1 ,9*9 

S,95o 

Magnésie . . 

2,341 

2,5û2 

r  ,806 

2,790 

3,9.99 

Oxyde  de  fer . . 

0,786 

o,3io 

0,571 

o,38i 

M96 

Chlore  . 

3,871 

0,476 

4,5?5 

o,5oo 

2,437 

Acide  phosphorique . 

2,5lO 

8,029 

1,529 

7  »  94 1 

3,532 

»  sulfurique . . 

0,929 

o,833 

1,761 

0,476 

2,  i3o 

»  carbonique . 

0,319 

fi 

0,273 

fi 

rt 

»  silicique . 

I  I ,000 

1 5 , 3  3  3 

26 , 54 1 

1 5, 333 

4  5 , 3 1 0 

34,497 

40,172 

49,107 

38,354 

74,74* 

Oxygène  compté  en  excès.. 

0,873 

0,107 

I  ,o32 

0, 1 13 

o,55o 

Poids  réel  des  cendres. . . . . 

33,624 

4o,o65 

m 

0^ 

CO 

38,2^1 

74, *9* 

Obsert.  —  Les  balles  ont  été  fournies,  en  parties  é 

îales,  par  les  deux  variétés  de 

plantes  soumises  à  l’analyse.  Ces  plantes  ont  été  récoltées  sur  des  champs  contigus. 
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POMMES  DE  TERRE. 


\ 

» 

PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  i  kilogramme  de  pommes  de  terre 

RONDES 

(  patraques  ). 

CYLINDRIQUES 

APLATIES 
(  PARMENTIÈRES  ). 

CYLINDRIQUES 

(VITELOJ-TES). 

Fanes. 

Tuber¬ 

cules. 

Fanes. 

Tuber¬ 

cules. 

Fanes. 

Tuber¬ 

cules. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Azote . . . 

•22,93 

16,67 

52,77 

12,74 

28 , 46 

1 5,oo 

Matière  organique  sans 
l’azote . . . 

932,53 

685,52 

954>39 

752,o3 

932,48 

Cendres . 

228,35 

5o,8o 

3oi ,71 

32,87 

219,61 

52,52 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1  000,00 

COMPOSITION  DES 

CENDRES. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Potasse  . 

34,368 

1 5 , 1 46 

3 1 , 540 

l3,642 

26,218 

13,843 

Soude . 

8,442 

I  ! ,838 

19,518 

2, 65"  2 

n,o44 

1 1,472 

Chaux . 

40,000 

1 , 58o 

53,376 

1,196 

40,926 

3 , 65 1 

Magnésie . 

1 1 ,5o8 

2,066 

4,192 

1 ,966 

4 , 368 

1,645 

Oxyde  de  fer . 

3,212 

o,5o4 

8,620 

0,520 

2,896 

o,443 

Chlore . 

11,920 

1,696 

28,364 

3,768 

16,698 

2,985 

Acide  phosphorique. .  .  . 

7.494 

6,426 

5,632 

1 ,698 

4  ?  899 

7,H2 

»  sulfurique . 

6, 3)2 

2 , 1 5o 

4,888 

1  j  794 

7>i,4 

2,928 

»  carbonique . 

45,36i 

8,760 

44,040 

5,564 

24 ,5S? 

7,880 

»  silicique . 

61,886 

1 ,0  i  2 

107,940 

0,923 

85,43o 

1 , 232 

Oxygène  compté  on  excès. . 

Poids  réel  des  cendres. 

23i ,043 

2,690 

51,178 
0 , 383 

3o8, 1 10 
6,400 

33,728 

o,85o 

223 , 1 80 
3,670 

53, 191 
0,674 

228,353 

50,796 

801,710 

32,873 

2l9,5iO 

52,517 

Observ.  —  Les  patraques  et  les  parmentières  ont  été  cultivées  dans 
terre,  elles  ont  été  plantées  et  récoltées  le  même  jour. 

la  meme 

pièce  de 
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BETTERAVES. 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 

dans  1  kilogramme  de  betteraves 

A  SUCRE  (ROSE) 

à  collet  vert, 
à  20  kilom.  de  la  mer. 

DISETTE  OU 

A  VACIIES, 

> 

auprès  de  la  mer. 

à  20  kilom.de  la  mer. 

Feuilles. 

Racines. 

Feuilles. 

Racines. 

Feuilles. 

Racines. 

Azote . 

gr 

5o,93 

gr 

*4,^9 

gr 

5l,34 

gr 

20,5g 

gr 

44,00 

gr 

18, 58 

Matière  organique  sans 
l’azote . 

787,53 

906, o3 

790,07 

889 , 38 

802 ,62 

909,13 

Cendres . 

161 ,54 

80,68 

1 58 , 59 

9°,°3 

1 53 , 38 

72,29 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

COMPOSITION  DES 

CENDRES. 

Potasse  . . 

gr 

7 

gr 

10, 16 

gr 

9,°9 

gr 

7,53 

gr 

7,80 

gr 

9j92 

Soude. . . . . 

49,94 

29,10 

53,57 

37,9° 

46, 5o 

23,70 

Chaux . 

23,91 

3,48 

i5,73 

2 , 25 

26,26 

4,06 

; 

Magnésie . 

°>97 

0,19 

2,0f 

x ,  8  r 

°,9 1 

; 

I  ,  llx 

Oxyde  de  fer . 

°>77 

0,64 

°,9r 

0,44 

0,64 

0,70 

Chlore . 

25,98 

2,94 

27,41 

10,28 

*9,34 

6,63 

Acide  phosphorique. . .  . 

7,4° 

5,85 

6,12 

3,36 

4 , 32 

4.08 

»  sulfurique . 

4,80 

1 , 24 

7,44 

4,06 

8,16 

1 ,65 

»  carbonique . 

34,32 

2 1 ,00 

30,91 

22,88 

37,00 

18,39 

»  silicique . 

ll>:4 

6,74 

ii,56 

1,84 

7,78 

2,92 

167,40 

8i,34 

.64,78 

92,35 

'67,74 

73,79 

Oxygène  compté  en  excès. . 

5,86 

0,66 

6,19 

2,32 

4,36 

1 ,5o 

Poids  réel  des  cendres. 

i6r , 54 

80,68 

1 58 , 59 

90,03 

1 53 , 38 

72,29 

Observ.  —  Les  betteraves  disette  ont,  dans  les  deux  récoltes,  été  produites  par  les  mêmes 
graines.  Celles  à  sucre  ont  été  récoltées  dans  la  même  pièce  de  terre  que  les  disette,  à  20  ki¬ 
lomètres  de  la  mer. 
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CAROTTES  et  RUTABAGA. 


t 

PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  i  kilogramme  de 

CAR 

OTTES 

RUTABAGA  f 

OU 

NAVET  DE  SUÈDE. 

,  jaunes 
à  collet  vert. 

rouges 
à  collet  vert. 

Feuilles. 

Racines. 

Feuilles. 

Racines. 

Feuilles. 

Racines. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Azote . 

29,12 

17,13 

28,49r) 

16,74 

19,63 

1.3,42 

Matière  organique  sans 
l’azote . , 

|  817,58 

928,35 

793,I95 

915,02 

799>°4 

920,02 

Cendres . 

1 53 , 3o 

54,52 

l  73,3iO 

68,24 

i8i,33 

66,56 

1000,00 

1000,00 

1000,000 

I 000,00 

1000,00 

1000, op 

c 

OMPOSIT 

ION  DES 

CENDRES. 

Potasse . 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

9  j  22 

11,32 

II, 93 

t4,6i 

i3,77 

9,44 

Soude . . . 

22, 10 

10,88 

23,79 

14, 36 

24,3o 

8,75 

Chaux . 

38 , 34 

5 , 16 

3i,og 

5,9d 

35,44 

8,90 

Magnésie . 

3,12 

2,52 

4,56 

2,69 

0,34 

1,86 

Oxyde  de  fer . 

0,72 

0,34 

2,85 

o,44 

2,38 

0,89 

Chlore . 

i7,3o 

4?  73 

17,55 

4,65 

25,84 

3,29 

Acide  phosphorique. . . . 

6,02 

6,76 

7>87 

6,65 

1 3 , 33 

6,60 

»  sulfurique . 

5,i6 

2,88 

i4,45 

3,4o 

6,4S 

6, 1 2 

»  carbonique . 

32,78 

9?  4° 

27,28 

14,16 

21,94 

8,g5 

»  silicique  . 

24,44 

1,60 

35,88 

2,38 

43,34 

12, 5o 

Oxygène  compté  en  excès.. 

Poids  réel  des  cendres . 

157,20 

3,9° 

55,59 

1,07 

177,25 

3,94 

69?  29 

1  ,o5 

187,16 

5,83 

67,30 

<-',74 

1 53 ,3o 

54,52 

173,31 

68,24 

1 8 1 ,33 

66,56 

dnit  |ER1  ^es  ^'an*es  on<  obtenues  à  20  kilomètres  de  la  mer,  dans  Je  champ  qui  a  pro- 

tahin  >e|teraves  à  sucre  et  les  betteraves  disette,  dont  la  composition  est  dévoilée  dans  le 
ïameau  precedent. 
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POIS  ET  V ESC  RS. 


1 

PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  i  kilogramme  de 

POIS 

en  grain. 

en 

fleurs. 

YESCES 

en  grain. 

Fanes. 

Grain. 

Fanes. 

Grain. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Azote . 

*6,99 

44  ;  9° 

36,55 

1 4 , 5 1 

48,9  i 

Matière  organique  sans  l'azote. 

906,19 

93'  Al 

85o,53 

go6,o5 

9 ! 9  ?  9° 

Cendres . 

76,82 

23,63 

112,92 

79  j  44 

3i,i7 

1000,00 

1 000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

COMPO 

5  I T I 0  N  DES  CEN 

PRES. 

1 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

Potasse . 

4,986 

5,348 

8,3i8 

7  ?  395 

5,-83 

Soude . 

7,245 

2,948 

2.4,521 

8,325 

3,398 

Chaux  . 

25,000 

1 ,693 

18, 833 

21,773 

4 , 36o 

Magnésie . . . 

3,800 

3,072 

3,821 

3,349 

3,34. 

Oxyde  de  fer.  . 

0,714 

0,548 

1,137 

1 , 206 

o,77‘ 

Chlore . 

5;957 

0,533 

xo,5;3 

4,882 

0,762 

Acide  phosphorique . 

1 ,821 

8,836 

S,43i 

3,i63 

10,920 

»  sulfurique . 

1 ,095 

0,467 

4,098 

1 ,622 

0,826 

«  carbonique  . 

23,404 

rt 

14,469 

20, 166 

n 

»  silicique . 

4;I43 

0, 3io 

21 , 104 

8,679 

1,181 

Oxygène  compté  en  excès.. 

Poids  réel  des  cendres . 

78, 1 65 
1,34'» 

23,755 

0,124 

1 1 5,3o5 
2,385 

80, 5t  o 

1,118 

31,342 

0,172 

76,820 

23,G3i 

1 12,920 

79; 442 

3  * , 1 7° 

Obsebv.  —  Ces  plantes  ont  été  cueillies 
contiguës. 

sur  deux  parcelles  de  terre  tout  à  fait 
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PLAINTES  FOURRAGÈRES  (Trèfle,  Luzerne,  Sainfoin,  Minette) 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  i  kilogramme  de 


ordinaire 

TREFLE 

incarnat. 

j  hybride 
611 

i  fleurs. 

LUZERNE 

en 

fleurs. 

SAINFOIN 

en 

fleurs. 

M1#ETTE 

pré¬ 

sentant 

déjà 

quelques 

graines 

noires. 

Racines 

Fourrage 
en  fleurs 

en  fleurs 

défleuri 

zote . 

atière  organique  sans 
l’azote . 

sndres . 

gr 

!7>77 
J  892,13 

90, 10 

gr 

21,24 

894,73 

84, o3 

gr 

20,38 

907,77 

71,85 

gr 

l6,44 

896,17 

87,39 

gr 

j9,89 

913,59 

66,52 

gr 

21,06 

848.47 

130.47 

gr 

21  >99 

906,64 

7', 87 

] 

gr 

28,62 

892,95  j 

78,43  j 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00  ; 

COMPOSITION  DES  CENDRES. 

! 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

tasse  . 

8,760 

9,54o 

9;Ul 

9,088 

8,o35 

10,864 

l I  ,802 

8,5o6 

ude . 

6,028 

1,692 

4,038 

12,770 

3,298 

5,928 

4,036 

8,396 

taux . 

14,672 

28,952 

19,333 

)8,94o 

19,962 

42,234 

22, 148 

21,988 

ignésie . 

4,8o4 

3.,  738 

4 , 1 38 

4,9  U 

3,578 

3,25o 

3,284 

2,g56 

yde  de  fer . 

3,556 

1,716 

o,8q3 

0,782 

0,594 

0,864 

0,626 

0,694 

lore. . 

» 

1 , 5o4 

2,45o 

3,o54 

5,479 

6,642 

4,046 

1 ,652 

ide  phosphorique.  . 

9, 1S0 

6 , 428 

6,000 

5 ,624 

5,23o 

4,33o 

5,571 

5,588  : 

M  sulfurique.... 

5,755 

1,102 

1,720 

1 ,463 

2,209 

6,108 

1 ,655 

0,900  ; 

»  carbonique. . . . 

5,968 

23 , 3 1 1 

16,176 

2 1 ,640 

1 4 , 44 1 

35, 162 

14,178 

2 1|  ,  262  j 

“  silicique . 

30,491 

6,384 

8,299 

9,8o5 

4,933 

16, 586 

4,937 

3,858 

90,363 

84 , 367 

72,408 

88,o83 

67,759 

131,968 

72,283 

78,800 

ygène  compté  en  excès. 

0,269 

0,33;) 

u  ,553 

0,689 

1 ,236 

',498 

o,gi3 

0,373 

ids  réel  des  cendres. 

90, 104 

84,028 

71 ,855 

87 , 3g4 

56,523 

30,470 

71,370 

78,4^7 

^bserv  .  Pour  le  trèfle  ordinaire,  les  racines  ont  une  origine  différente  de  celle  du  fourrage.  Pour 

trelle  incarnat,  les  deux  échantillons  examinés  ont  été  pris  dans  des  champs  séparés. 
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COLZA  et  LIN. 


1  -  »  hH 

PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  i  kilogramme  de 

COLZA.. 

LIN 

Paille. 

Grain. 

Siliques. 

cueilli 

cueilli  en  graine. 

doux. 

Tiges. 

Graines. 

Balle 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gi 

Azote . . . 

6,80 

35,09 

7>46 

12,33 

6,83 

37, o5 

9. 

Matière  organique  sans 

016,66 

926,80 

877,62 

940,12 

966,69 

92 1 >76 

9*9» 

l’azote . 

1 

Gendres . . 

76,54 

38,  u 

114,92 

47  >55 

26,48 

7°) 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000 

COMPOSITION 

DES  CENDRES. 

gr 

gr 

gr 

gr 

\ 

gr 

gr 

gr 

Potasse . 

6,684 

9>410 

9)667 

5,834 

3,893 

6,455 

n, 

I  Soude . 

ï  3 , 845 

3,i34 

S,3l2 

3,309 

i,333 

7  ,068 

5) 

Chaux .  . 

18,881 

5,760 

-O 

OO 

9,488 

5,786 

4,125 

i5, 

Magnésie . 

,,843 

2 , 5o5 

2,89! 

3,595 

2,190 

3,545 

4) 

1  Oxyde  de  fer . 

0 

V» 

-P" 

CO 

0 

0,274 

2,024 

1,821 

0,5l2 

0,591 

0, 

Chlore . 

II  ,376 

o,3i5 

4,8*9 

5,n38 

1 , 548 

o,8iS 

9» 

Acide  phosphorique  . . . 

0,730 

1 3 , 5  5  2 

i,583 

4,788 

1,655 

16, 852 

6; 

»  sulfurique . 

4,328 

2,520 

3,429 

1,72e 

0,81c 

0,602 

3 

»  carbonique . 

19, 33; 

n 

40,00c 

5,88i 

5,85^ 

" 

12 

»  silicique . 

1 ,6o( 

0,70c 

2,00c 

C,  7  if 

2,92c 

i,3i8 

4 

79>,o( 

3  38, 18: 

2  1 16,011 

48,84' 

3  26, 5  U 

4‘)3y/i 

72 

Oxygène  compté  en  excès. 

2,56( 

3  0,07 

2  1 ,08^ 

1,29s 

3  o,o3S 

3  o,i8/| 

2 

1  Poids  réel  des  cendres 

.  76,541 

3  38,n 

0  114,92/ 

4  47)54 

7  26,481 

d  41,19c 

70 

! 

PLANTES  ET  ANIMAUX  MARINS 


Azote. 


l’azote. 
Cendres. . 


Potasse  . . 
Soude  . . . 
Chaux . . . 
Magnésie. 


»  de  cuivre . 

Chlore . 

Iode . 

Brome . 

Acide  phosphorique. . . 

»  sulfurique . 

*  carbonique . 

11  silicique . 


Oxygène  compté 


en  exces. 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVES 
dans  i  kilogramme  de 

FUCUS 

ASTÉRIES 

OU 

ÉTOILES 

DE  MER. 

DIGITATUS. 

SACCHA- 

RINUS. 

SERRATUS. 

SILTQUO- 

sus. 

VESICIÏ- 

LOSÜS. 

gr 

gr 

tgr 

~,r 

gr 

gr 

17,5o 

X  2 , 5 1 

i8,o5 

12,22 

38, 61 

|  8U7O7 

884,02 

802 , 86 

86S  1 3 

831,90 

490,54 

*78,24 

1 3S , 48 

1 84 , 63 

113,82 

1 55  88 

470,85 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

O.MPOSITION  DES  CENDRES. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

n,8© 

10,98 

13,92 

17,25 

9,47 

2,82 

46,02 

32 , 90 

5i  ,68 

i7,33 

3 1,08 

20.,  26 

17,36 

'4d)o 

17,00 

ii,33 

22,14 

210,44 

10,42 

7,12 

7;  72 

8,45 

9;74 

I9,l6 

0,40 

I  ,32 

1,26 

2,67 

1,68 

1,84 

// 

n 

// 

n 

n 

o,o3 

57,70 

38,96 

48, 10 

37,13 

39,42 

3i,54 

9,54 

3,78. 

1 ,04 

0,7.5 

1,12 

0,46 

i,38 

o,34 

1,86 

0,73 

°>9i 

0,07 

5,44 

5,82 

4,28 

3,3o 

3,39 

8,79 

22 ,02 

26,32 

33,68 

20,02 

39,88 

10,78 

4,94 

3,58 

12,32 

1  ,9° 

4,XO 

167,90 

5,38 

1,54 

2,4° 

1,68 

3,98 

3,90 

1 Q2 , 4° 

•  4» 16 

147, 56 
9,08 

195,76 

I  T  ,  I  3 

122,54 

8,72 

i66,94 

I  T  ,06 

477,99 

7,i4 

178,2.4 

i38,48 

184,60 

ii3,82 

1 

1 55 , 88 

470,85 
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COMPOSITION  MOYENNE  DU  LAIT  DES  VACHES  ENTRETENUES 

DANS  LE  PAYS  DE  CAUX. 


On  trouve  dans  i  litre  de  ce  lait  mesuré  à  la  tempéra¬ 
ture  de  i5  degrés  centigrades  : 


Beurre .  38,4° 

Lactine .  5i  ,85 

Caséum . - .  18 ,45  j 

Albumine  et  matières  extractives  5,37  i 

Matières  minérales  ou  cendres..  7,28 

Eau  pure  et  perte .  910,55 


Poids  égal  à  celui  du  litre  de  lait.  1081,90 


3,8i  d’azote. 


La  composition  des  cendres  peut  s’exprimer  ainsi  : 


Composition  brute. 

Composition  théorique. 

Potasse . 

gr 

1,071 

gr 

Chlorure  de  potassium  K  Cl .  0,994 

Soude . 

0,636 

»  de  sodium  Na  Cl .  o,/|58 

Chaux . 

CO 

CO 

Carbonate  de  soude  NaOCO2.  ...  0,671 

Magnésie . 

0,299 

Sulfate  de  potasse  KO  SO3 .  0,703 

Oxyde  de  fer . 

0,127 

Silicate  de  potasse  (K0)3Si03. .. .  0,018 

Chlore . . 

0 , 7  5 1 

Phosphate  de  potasse  (K0)3Ph05.  0,073 

Acide  phosphorique . 

2,102 

»  de  chaux  (CaO)3Ph  O5.  3,458 

»  sulfurique . 

0,323 

»  de  magnésie 

v  carbonique . 

0,277 

(MgO)3PhO*.  0,657 

»  silîcique . 

0,006 

»  de  fer  (Fe0)3Ph05. . . .  0,248 

7,456 

Poids  des  cendres .  7,280 

Oxygène  compté  en  excès. 

0,176 

Poids  réel  des  cendres  . . . 

7,280 
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MÉMOIRE  SUR  LA  DILATATION  DES  CORPS  SOLIDES  PAR  LA 

CHALEUR*, 

Par  M.  FIZEAU. 


J’ai  eu  l’honneur  d’entretenir  déjà  l’Académie  de  mes 
premières  recherches  relatives  à  la  dilatation  parla  chaleur 
des  corps  solides  et  particulièrement  des  corps  cristallisés. 
La  nature  des  phénomènes  observés  sur  le  cristal  de  roche, 
le  diamant,  le  protoxyde  de  cuivre  et  plusieurs  autres  sub¬ 
stances,  la  netteté  des  résultats  obtenus  par  la  méthode  des 
longueurs  d’onde,  enfin  la  facilité  et  la  sûreté  des  observa¬ 
tions,  m’ont  engagé  à  poursuivre  ces  recherches  que  j’espère 
étendre  plus  loin  encore.  Je  présente  aujourd’hui  la  pre¬ 
mière  partie  de  ces  études  nouvelles,  dans  laquelle  j’exa¬ 
mine  quelques  propositions  générales,  P1  u tôt  géométriques 
que  physiques,  se  rapportant  aux  phénomènes  de  dilata¬ 
tion  dans  les  substances  cristallisées. 

C’est  qu’en  effet  si  l’on  considère  d’abord  les  change¬ 
ments  de  volume  dus  à  l’échauffement,  dans  des  corps  amor¬ 
phes  et  homogènes,  possédant  une  constitution  molécu¬ 
laire  identique  dans  tous  les  points  et  suivant  toutes  les 
directions  possibles,  les  phénomènes  de  dilatation  doivent 
participer  à  la  simplicité  et  à  l’uniformité  de  la  structure, 
comme  on  l’a  reconnu  pour  les  autres  propriétés  physi¬ 
ques,  telles  que  l’élasticité  sonore,  la  conductibilité  calori¬ 
fique,  l’action  sur  la  lumière  polarisée,  etc. 

Tandis  que  si  l’on  considère  les  substances  cristallisées, 
dans  lesquelles  on  remarque  les  formes  polyédriques  les 
plus  variées  et  quelquefois  les  plus  irrégulières  en  appa¬ 
rence,  bien  qu’elles  soient  toujours  soumises  à  une  certaine 
ordonnance  et  à  des  lois  de  symétrie  bien  déterminées,  en 
rapport  avec  la  division  mécanique  et  le  clivage,  on  est 
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obligé  d’admettre  alors  l’existence  d’une  structure  interne 
tout  à  fait  distincte  de  la  précédente,  homogène  sans  cloute 
encore  dans  toutes  les  parties  d’un  cristal,  mais  différente 
suivant  l’orientation  des  directions  que  l’on  considère.  Ces 
particularités  de  la  structure  interne  ne  peuvent  manquer 
de  se  révéler,  par  des  dilatations  inégales  dans  diverses  di¬ 
rections,  aussi  bien  que  par  des  modifications  correspon¬ 
dantes  dans  les  autres  propriétés  physiques  que  je  viens  de 
rappeler. 

Cependant,  ces  modifications  dans  les  propriétés  physi¬ 
ques,  selon  des  directions  diversement  orientées,  suivent 
un  certain  ordre  en  relation  avec  la  disposition  des  facettes 
cristallines  et  la  symétrie  générale  des  cristaux  ;  et  cet  or¬ 
dre  paraît  surtout  évident,  lorsqu’on  considère  certaines 
directions  fixes  employées  par  Fresnel  dans  la  théorie  de 
la  double  réfraction.  Je  veux  parler  des  trois  directions  rec¬ 
tangulaires,  désignées  sons  le  nom  à' axes  d' élasticité ,  et 
autour  desquelles  sont  venus  se  grouper  dans  un  ordre  par¬ 
fait,  non-seulement  tous  les  phénomènes  optiques  des  cris.- 
taux  doués  de  la  double  réfraction  à  un  ou  à  deux  axes 
optiques,  mais  encore  les  principales  lois  de  symétrie  des 
divers  systèmes  cristallins,  les  observations  relatives  aux 
vibrations  sonores  des  plaques  cristallisées,  les  découvertes 
de  Senarmont  sur  la  propagation  de  la  chaleur  dans  les 
cristaux,  enfin  les  observations  de  Fresnel  et  de  Mitscher- 
lich  sur  l’inégale  dilatation  de  plusieurs  corps  cristallisés. 

Les  mesures  de  dilatation  d’un  grand  nombre  de  corps 
cristallisés,  que  je  rapporterai  dans  la  suite  de  ce  travail, 
s’accordent  avec  ces  considérations  déjcà  très -certaines, 
pour  établir  que  les  principaux  phénomènes  de  la  dilatation 
des  cristaux  dépendent  de  la  situation  des  axes  d’élasticité, 
au  même  degré  que  les  autres  propriétés  physiques  ;  et  Ton 
doit  admettre  par  conséquent  que  dans  un  corps  cristallisé 
il  existe  trois  directions  rectangulaires  suivant  lesquelles  se 
manifestent  trois  dilatations  principales  a,  a',  <y!\  l’une  de 
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ccs  du  c(  tions  présentant  la  dilatation  linéaire  maximum  de 
la  substance,  1  autre  la  dilatation  minimum,  la  troisième 
une  valeur  intermédiaire  5  et  ce  sont  les  effets  combinés  de 
ces  trois  dilatations  qui  donnent  lieu  aux  dilatations  «variées 
qui  s  observent  suivant  les  autres  directions  que  l’on  peut 
considérer. 

Il  convient  de  remarquer,  de  plus,  que  ces  dilatation^ 
complexes  sont  nécessairement  accompagnées  de  petites 
modifications  dans  les  angles  résultant  de  l’inclinaison  mu¬ 
tuelle  des  faces,  mais  que  celles-ci  restent  toujours  planes, 
et  que  les  angles  varient  de  quantités  assez  petites,  dans  les 
limites  des  observations,  pour  permettre  de  les  considérer 


comme  tout  à  fait  négligeables  relativement  aux  dilatations 
elles-mêmes. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  si  l’on  veut  déterminer 
le  changement  de  volume  ou  la  dilatation  cubique  d’une 
substance  au  moyen  de  dilatations  linéaires  directement 
observées,  il  faut  en  général  faire  trois  déterminations  dis¬ 
tinctes  suivant  les  trois  directions  que  l’ôn  vient  d’indi¬ 
quer;  la  somme  des  trois  valeurs  donnera,  en  négligeant 
les  quantités  du  second  ordre,  la  valeur  de  la  dilatation  cu¬ 
bique.  Quelques  substances  ont  été  étudiées  de  cette  ma¬ 
nière;  mais  le  temps  exigé  pour  ces  observations,  et  les 
difficultés  de  la  taille  des  cristaux  souvent  très-petits,  de¬ 
vaient  limiter  nécessairement  beaucoup  ce  gen  re  de  déterm  i  - 
nations.  J’ai  donc  été  conduit  h  rechercher  s’il  n’existerait 
pas  quelques  directions  particulières  propres  à  faciliter  les 
observations,  et  je  crois  être  parvenu  en  effet  à  découvrir 
un  relation  remarquable  par  sa  simplicité  et  sa  généralité, 
relation  qui  réalisera,  je  l’espère,  un  progrès  notable  dans 
1  etude  des  dilatations  par  les  facilités  inattendues  qui  en 
résulteront  pour  les  observations. 

J  ai  cherche  d  abord  une  expression  propre  à  représen¬ 
ter  la  dilatation  que  doit  éprouver  un  cristal  appartenant  à 
1  ua  quelconque  des  types  cristallins,  suivant  une  direction 

Ann-  di‘  chirn'  et  dl‘  tv*.,  4e  série,  T.  VIII.  (Juillet  i86f>.) 
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quelconque  donnée  par  les  angles  d',  d ",  que  fait  cette 
direction  avec  les  trois  axes  rectangulaires  d’élasticité,  axes 
suivant  lesquels  se  manifestent  les  trois  dilatations  princi¬ 
pales  a,  a',  a". 

Cette  dilatation  peut  être  exprimée  en  fonction  des  trois 
angles  et  des  trois  coefficients,  en  suivant  la  marche  que  je 
vais  indiquer. 

Par  un  des  axes  (a)  et  la  direction  donnée,  on  imagine 
un  plan  qni  coupe  le  plan  des  deux  autres  axes  (a'), 
( a!' )  suivant  une  droite,  laquelle  dans  ce  dernier  plan  fait 
avec  l’un  de  ces  axes  [ex!)  un  angle  £  et  avec  l’autre  ( et!' )  un 
angle  90°  —  6.  L’angle  £  se  déduit,  au  moyen  d’un  triangle 
sphérique,  des  angles  donnés  3  et  3'. 

Or,  dans  le  plan  (a'),  [ex")  on  cherche  la  valeur  de  la 
dilatation  suivant  ê,  qui  doit  résulter  des  deux  dilata¬ 
tions  rectangulaires  entre  elles  a'  et  a/;,  comprises  dans  ce 
plan.  Quelques  triangles  auxiliaires  conduisent  à  l’expres¬ 
sion 

(1)  d  —  a!'  sin2  6  -f-  a'  cos2ê. 

Telle  est,  dans  un  plan,  l’expression  de  la  dilatation  suivant 
une  direction  quelconque  6,  sous  l’influence  de  deux  dilata¬ 
tions  rectangulaires  entre  elles  et  toujours  supposées  très-pe¬ 
tites.  Mais  cette  direction  6,  pour  laquelle  on  vient  de  trouver 
une  dilatation  J,  est  comprise  aussi  dans  le  plan  primiti¬ 
vement  considéré  [ex)  6,  et  elle  est  rectangulaire  à  l’axe  (a)  ; 
de  plus,  dans  ce  plan  se  trouve  la  direction  donnée,  faisant 
avec  l’axe  [ex)  l’angle  donné  â ,  et  avec  la  nouvelle  direc¬ 
tion  o  l’angle  go°  • —  d.  La  même  formule  que  dans  le  cas 
précédent  peut  être  appliquée,  et  l’on  a  pour  la  dilatation 
cherchée  D  suivant  la  direction  donnée 

(2)  D  =  /r/sin2^  -h  acos2£. 

En  substituant  dans  cette  expression  la  valeur  de  d  (1)  et 
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exprimant  6  en  fonction  de  $  et  de  âf  par  la  relation 
cos2  or 

C°s2^“'sm27’  °n  Parvient>  aPrès  quelques  transforma¬ 
tions  propres  a  introduire  d"y  à  la  formule  finale 

(3)  D  =racos2^  -f-  a!  cos2iï'  +  «"cos2^. 

» 

Telle  est  l’expression  qui  donne,  pour  un  cristal  quel¬ 
conque  et  pour  un  petit  accroissement  de  température, 
1  accroissement  de  l’unité  de  longueur,  suivant  une  direc¬ 
tion  quelconque  donnée  par  les  angles  à,  âr/y  avec  les 
trois  axes  rectangulaires  d’élasticité  du  milieu,  en  fonction 
des  trois  coefficients  principaux  de  dilatation  <*,  ot"  cor¬ 
respondant  à  ces  trois  axes. 

On  sait  que  la  dilatation  cubique  de  l’unité  de  volume 
pour  un  petit  accroissement  de  température  est,  en  géné- 
ral,  donnée  par  la  somme  «  +  des  trois  dilatations 

piincipales,  lesquelles  peuvent  etre  quelconques,  positives 
ou  négatives  (dilatations  ou  contractions),  tout  en  restant 
dans  l’ordre  de  grandeur  que  l’expérience  a  révélée 

comme  étant  propre  à  ces  quantités  dans  les  corps  solides 
connus. 

Pour  les  cristaux  du  système  régulier  (le  cube),  les 
trois  dilatations  linéaires  sont  égalés,  et  la  dilatation  cubi¬ 
que  devient  3  a  ;  on  a  donc  la  dilatation  linéaire  unique 


Pour  les  cristaux  des  systèmes  symétriques  autour  d’un 
des  axes  d’élasticité,  prisme  droit  à  base  carrée,  prisme 
hexagonal  et  rhomboèdre,  les  deux  dilatations  normale¬ 
ment  à  cet  axe,  a',  a",  sont  égales  entre  elles  5  la  troi¬ 
sième  a,  suivant  l’axe,  est  différente.  La  dilatation  cubique 
devient  alors  a-f2ct;;  1er!  représentant  la  dilatation  super¬ 
ficielle  d’un  plan  normal  à  l’axe,  la  dilatation  linéaire 


2  2. 


moyenne  devient 
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a  -f-  2  o! 

=  3 

Dans  les  systèmes  du  prisme  droit  à  base  rhombe,  oblique 
à  base  rhombe,  ou  doublement  oblique,  les  trois  dilata¬ 
tions  sont  en  général  inégales,  et  la  dilatation  cubique  est 
a  +  a'  +  a"  5  la  dilatation  linéaire  moyenne  est  alors 

a  -t-  a!  -h  a// 


Cette  expression  renferme  les  deux  précédentes  comme  cas 
particuliers. 

On  voit  que  dans  chacun  des  trois  cas  précédents,  on 
peut  arriver  à  la  connaissance  du  changement  de  volume 
ou  de  la  dilatation  cubique,  en  déterminant  soit  un,  soit 
deux,  soit  trois  coefficients  de  dilatation  linéaire  distincts*, 
mais  on  peut  y  parvenir  aussi  par  une  voie  plus  simple  et 
très-générale  qui  se  déduit  de  l’expression  précédemment 
trouvée  pour  la  dilatation  suivant  une  direction  quelconque. 
En  effet,  reprenant  l’équation 

(  3  )  D  =  a  cos2  §  a'  cos2  §'  H-  a"  cos2 

et  remarquant  que  les  trois  angles  ci,  3',  à"  sont  liés  entre 
eux  par  la  relation  connue 

(4)  cos2  S  -f-  cos2  §'  cos2  §"  —  1 , 

011  trouve  que  pour  le  cas  où  la  direction  considérée  est 
également  inclinée  sur  les  trois  axes,  c’est-à-dire  pour 
d~~ô'  =  ô'\  l’équation  (4)  donne 

cos2$  =  4  5 

O 

S  =  54“  44'; 

mais  alors  l’équation  (3)  devient 

a  — f—  a'  — f-  cl‘ 


3 


(  34i  ) 

ce  qui  est  précisément  la  quantité  désignée  précédemment 
par  L,  c’est-à-dire  la  dilatation  moyenne  du  cristal  dans  le 
cas  le  plus  général. 

On  voit,  par  conséquent,  que  suivant  une  direction  éga¬ 
lement  inclinée  de  54° 44'  sur  les  trois  axes  d’élasticité,  la 
dilatation  est  précisément  égale  à  la  dilatation  linéaire 
moyenne,  quel  que  soit  le  système  cristallin  de  la  substance 
et  quelles  que  soient  les  valeurs,  positives  ou  négatives,  des 
trois  coefficients  principaux  de  dilatation  du  cristal. 

On  peut  remarquer  que  cette  direction  est  celle  de  la 
diagonale  du  cube  par  rapport  à  ses  axes,  et  que  par  suite 
elle  est  normale  à  la  face  de  l’octaèdre  régulier  qui  en  dé¬ 
rive.  De  plus,  il  est  clair  que  le  même  raisonnement  s’ap¬ 
plique  aux  autres  directions  similaires  dans  le  cristal,  c’est- 
à-dire  qu’il  peut  être  répété  pour  les  huit  angles  trièdres 
formés  par  les  trois  plans  des  axes  d’élasticité. 

On  peut  donc  imaginer ,  dans  V intérieur  d'un  cristal 
quelconque ,  un  octaèdre  régulier  orienté  de  manière  que 
ses  faces  soient  également  inclinées  sur  les  trois  axes 
d' élasticité ,  et  Von  aura,  normalement  à  Vune  quel¬ 
conque  des  faces  de  cet  octaèdre,  la  dilatation  moyenne 
du  cristal. 

Dans  le  cas  où  la  direction  des  axes  d’élasticité  serait  in¬ 
connue,  on  peut  considérer  un  cube  situé  d’une  manière 
quelconque  dans  le  cristal,  et  la  dilatation  cubique  pourra 
être  obtenue  en  faisant  la  somme  des  trois  dilatations  li¬ 
néaires  mesurées  dans  les  trois  directions  rectangulaires 
normales  aux  faces  du  cube.  Cette  proposition  peut  se  dé¬ 
duire  aisément  des  relations  (3)  et  (4). 

Les  principes  que  l’on  vient  d’établir  permettent,  comme 
on  le  voit,  d’aborder  la  recherche  des  dilatations  dans  les 
circonstances  en  apparence  les  plus  complexes  et  d’obtenir 
avec  sûreté  le  changement  de  volume  des  divers  corps,  en 
mesurant  seulement  des  dilatations  linéaires  suivant  cer¬ 
taines  directions  bien  déterminées,  et  que  l’on  peut  aisé¬ 
ment  réaliser  dans  les  observations. 


(  342  ) 

Je  vais  maintenant  donner  quelques  détails  sur  la  dispo¬ 
sition  expérimentale  à  laquelle  je  me  suis  arrêté,  après  une 
étude  attentive  des  diverses  circonstances  qui  pouvaient 
donner  lieu  à  des  erreurs  sensibles  dans  les  déterminations 
numériques,  et  je  rapporterai  ensuite  les  résultats  des  ob¬ 
servations  faites  sur  un  certain  nombre  de  substances 
amorphes  ou  cristallisées  dont  le  mode  de  dilatation  par  la 
chaleur  était,  pour  la  plupart,  tout  à  fait  inconnu. 

Je  rappellerai  en  quelques  mots  les  principes  de  la  mé¬ 
thode  d’observation  qui  a  été  décrite  ailleurs  ( Comptes 
rendus ,  mai  1864?  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4e  série,  t.  h).  afin  de  pouvoir  expliquer  plus  clairement 
les  dispositions  qui  ont  été  prises  pour  accroître  l’exacti¬ 
tude  des  nouvelles  déterminations. 

Un  fragment  du  cristal  ou  de  la  substance  quelconque 
que  l’on  veut  étudier  est  taillé  de  manière  à  présenter  deux 
faces  planes,  parallèles  entre  elles  et  polies  5  le  corps  ainsi 
préparé  est  posé  librement  sur  le  plateau  d’un  petit  trépied 
de  métal,  dont  les  pieds  sont  formés  par  trois  vis  qui  tra¬ 
versent  le  plateau  et  se  terminent  en  pointes  mousses  à 
leurs  extrémités  supérieures.  Sur  ces  trois  pointes,  et  très- 
près  de  la  substance,  repose  un  plan  de  verre  poli  dont  la 
distance  à  la  face  supérieure  de  la  substance  peut  être  ré¬ 
glée  par  le  mouvement  des  trois  vis,  de  manière  à  donner 
lieu  au  phénomène  des  anneaux  colorés  de  Newton. 

Pour  les  observations  en  question,  on  produit  les  an¬ 
neaux  ou  franges  avec  la  lumière  d’une  flamme  colorée  en 
jaune  par  du  sel  marin,  et,  au  moyen  d’une  réflexion  et  de 
quelques  dispositions  optiques  très-simples,  on  peut  obser¬ 
ver  à  distance  avec  une  lunette  les  anneaux  ou  franges  pro¬ 
duits  à  la  surface  de  la  substance  sous  une  incidence  nor- 
male*  La  situation  des  franges  et  les  déplacements  qu’elles 
peuvent  éprouver  sont  déterminés  en  les  rapportant  à  des 
points  fixes  régulièrement  gravés  sur  la  surface  du  plan 
de  verre  5  ce  sont  de  véritables  points  de  repère  qui  se  voient 
dans  la  lunette  en  même  temps  que  les  franges. 
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Ce  petit  appareil,  très-simple,  est  placé  au  centre  d’une 
étuve  à  deux  enceintes  en  cuivre  fort  épais,  susceptible 
d’être  échauffée  par  deux  lampes  bien  constantes.  Des  ou¬ 
vertures  convenables,  fermées  par  des  glaces,  et  deu,x  ther¬ 
momètres  à  tiges  courtes  plongées  dans  l’étuve  et  à  gros  ré¬ 
servoirs  presque  en  contact  avec  la  substance  et  le  trépied, 
permettent  d’observer  à  chaque  instant  la  situation  de» 
franges  et  les  températures  correspondantes. 

Sans  entrer  dans  plus  de  détails  sur  quelques  disposi¬ 
tions  accessoires,  on  peut  dire  que  l’appareil,  dans  son  en¬ 
semble,  est  peu  volumineux,  d’un  usage  facile,  et  qu’il 
fonctionne  avec  une  régularité  remarquable  (*). 

Le  trépied,  qui  était  en  acier  dans  les  premières  expé¬ 
riences,  a  pu  être  exécuté  définitivement  (**)  en  platine 
fondu  avec  d’iridium,  d’après  les  procédés  de  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville,  qui  a  eu  l’obligeance  de  me  procurer 
i  kilogramme  de  matière  très-pure.  Les  avantages  offerts 
parle  platine,  dans  cette  circonstance,  sont  dus  à  sa  grande 
densité,  donnant  une  stabilité  plus  grande,  à  son  inaltéra¬ 
bilité,  à  son  mode  de  dilatation,  qui  varie  moins  avec  la 
température  que  celui  de  l’acier,  enfin  à  sa  résistance  au 
feu,  qui  a  permis  de  soumettre  le  trépied,  dans  le  labora¬ 
toire  de  l’École  Normale,  au  rouge  blanc  pendant  huit 
heures  sans  l’altérer.  Cette  opération  a  paru  nécessaire, 
afin  de  détruire  toute  trace  d’écrouissage  qui  aurait  pu  oc¬ 
casionner  de  petites  différences  de  dilatation  entre  les  di¬ 
verses  parties  des  vis  et  du  plateau. 

On  a  pris  des  soins  particuliers  afin  d’obtenir,  dans  ces 
expériences,  une  connaissance  exacte  des  températures 5 
pour  cela,  on  a  fait  une  détermination  directe  des  erreurs 
de  divisions  des  deux  thermomètres  de  l’appareil,  en  com- 

(*)  Cet  appareil  a  été  construit  par  M.  Soleil,  dont  l’habileté  bien  con¬ 
nue  dans  la  taille  des  cristaux  m’a  été  en  outre  d’un  grand  secours  dans  ces 
recherches. 

(**)  Par  MM.  Brunner. 
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parant  leurs  indications  avec  celles  d’un  thermomètre  éta¬ 
lon  déjà  étudié  par  M.  Régnault;  pour  cela  les  trois  instru¬ 
ments  ont  été  entièrement  plongés  dans  un  vase  dont  une 
paroi  verticale  était  formée  par  une  glace,  et  qui  pouvait 
contenir  environ  5o  litres  d’eau  chauffée  à  diverses  tem¬ 
pératures  et  mise  en  mouvement  avant  chaque  lecture  au 
moyen  d’un  agitateur.  Cette  comparaison  a  permis  de  dres¬ 
ser,  pour  chacun  des  deux  thermomètres,  une  table  de  cor¬ 
rections  à  l’aide  de  laquelle  les  indications  de  ces  deux 
instruments  sont  devenues  d’une  grande  exactitude.  De 
plus,  la  forme  circulaire  donnée  aux  deux  étuves  concen¬ 
triques,  l’épaisseur  et  la  conductibilité  du  métal  dont  elles 
sont  formées,  et  surtout  le  soin  que  l’on  a  pris  de  ne  faire 
aucune  observation  si  ce  n’est  à  des  températures  peu  éle¬ 
vées  et  devenues  tout  à  fait  stationnaires  depuis  plusieurs 
heures,  toutes  ces  circonstances,  jointes  à  diverses  vérifica¬ 
tions  très-satisfaisantes  qui  résultent  des  observations  elles- 
mêmes,  autorisent  à  considérer  les  températures  observées 
comme  méritant  toute  confiance.  J’estime  que  les  incerti¬ 
tudes,  qui  doivent  être  plus  sensibles  dans  les  températures 
élevées,  ne  dépassent  pas  alors  ~  de  degré. 

Il  convient  de  rappeler  que  lorsqu’un  cristal  à  étudier  a 
été  placé  dans  l’appareil  et  que  l’on  élève  la  température, 
on  observe  dans  la  lunette  la  surface  du  cristal  toute  cou¬ 
verte  de  larges  franges  qui  se  déplacent  lentement  par  rap¬ 
port  à  un  certain  nombre  de  points  noirs  immobiles  servant 
de  repères;  on  sait  aussi  que  lorsqu'une  frange  entière  a 
passé  sur  un  point  de  repère  en  allant  du  centre  à  la  circon¬ 
férence,  c’est  que  l’intervalle  où  se  forment  les  franges, 
entre  le  cristal  et  le  plan  de  verre,  a  diminué  de  la  longueur 

d’une  demi-ondulation  —  de  la  lumière  jaune,  c’est-à-dire 

omm,ooo5888  ,,  .  „  ni 

de  - - ;  en  sorte  que  l  on  a  toujours  n  1  ranges  =  —  ; 

il  suffit  donc  de  prendre  la  moitié  du  nombre  entier  ou 
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fractionnaire  de  franges  déplacées  et  de  multiplier  par  la 
valeur  de  A  pour  avoir  en  millimètres  la  mesure  très-précise 
du  rapprochement  entre  les  deux  surfaces  (*). 

C’est  la  dilatation  apparente  de  la  substance  potir  son 
épaisseur  e  et  pour  l’élévation  de  température  tr —  t.  Mais 
cette  dilatation  apparente  est  évidemment  égale  à  la  dif¬ 
férence  entre  la  dilatation  réelle  D  de  la  substance,  qui* 
tend  à  diminuer  l'intervalle  des  surfaces,  et  la  dilatation  D' 
des  vis  de  platine  qui,  soulevant  le  plan  de  verre,  tendent 
à  augmenter  cet  intervalle.  On  a  donc  D"  =  D  —  D',  d’où 
l’on  voit  que  si  D'  était  connu  on  aurait  D  =  D/;  +  D', 
cest-a-dire  que  la  dilatation  cherchée  serait  la  somme  de 
la  dilatation  du  platine  et  de  la  dilatation  apparente  obser- 


(*)  J’ai  cherché  à  contrôler  l’exactitude,  d’ailleurs  bien  certaine,  de  ce 
principe,  ainsi  que  la  valeur  numérique  de  ^  qui  résulte  des  observations 

de  Frauenhofer  sur  les  phénomènes  des  réseaux,  au  moyen  des  expériences 
suivantes. 

Un  petit  instrument  analogue  à  la  machine  à  diviser,  mais  formé  par 
«ne  vis  partagée  en  deux  pallies,  dont  le  pas  diffère  d’environ  a  été 
construit  sur  mes  indications  par  M.  Duboseq  :  il  est  muni  de  deux  chariots 
guides  par  des  rainures,  l’un  fixe,  l’autre  susceptible  de  recevoir  un  mouve¬ 
ment  excessivement  lent  par  la  vis  différentielle.  On  a  formé  les  anneaux 
de  Newton  avec  la  lumière  jaune,  entre  deux  plans  de  verre,  l’un  porté  sur 
le  chariot  fixe,  l’autre,  muni  de  points  de  repère,  porté  sur  le  chariot  mo¬ 
mie;  sur  ce  dernier  était  en  outre  fixé  un  micromètre  de  Froment  tracé  sur 

j  m  ni 

'erre,  dont  les  divisions  — — —  étaient  observées  à  l’aide  d’un  microscope 
immobile  muni  de  fils  croisés. 

Piemiere  observation,  —  Les  plans  de  verre  étant  presque  en  contact,  pen¬ 
dant  que  le  chariot  mobile  a  marché  de  ~  de  millimètre,  on  a  compté 
>;0  franges  passant  par  un  même  point  de  repère. 

Deuxieme  ooservation.  —  Les  deux  pians  de  verre  étant  éloignés  de  ^mm,2 
en vii on,  pendant  que  le  chariot  mobile  s’est  avancé  de  —  de  millimètre,  on 
compté  le  même  nombre  de  Iranges  déplacées,  c’est-à-dire  i’jo  franges. 
Le  phénomène  calculé  avec  la  longueur  d’onde  de  Frauenhofer, 

aD  =  onlrn,ooo58S8, 

de'ait  donner  169^ >84»  concordance  qui  doit  être  considérée  comme  satis- 
aisante,  si  1  on  a  egard  à  la  précision  assez  limitée  de  cet  appareil. 
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vée,  et  l’on  aurait  enfin  le  coefficient  de  dilatation  en  divi¬ 
sant  cette  valeur  par  e  ( t '  —  t). 

La  méthode  exige  donc  la  détermination  préalable  et 
très-exacte  de  la  dilatation  du  métal  dont  le  trépied  est 
formé  (*). 

Je  vais  rapporter  maintenant  les  expériences  faites  pour 
déterminer  les  constantes  de  la  dilatation  du  nouveau  tré¬ 
pied  en  platine,  qui  devait  servir  à  toutes  les  détermina¬ 
tions  ultérieures. 

On  a  formé  entre  le  plan  de  verre  supérieur  et  le  plateau 
poli  du  trépied  des  anneaux  ou  franges  à  grande  différence 
de  marche.  La  distance  adoptée  pour  le  plus  grand  nombre 
des  expériences,  ou  la  longueur  des  vis,  a  été  de  iomm,36o 
et  pour  quelques-unes  3mm,  3 87  5  ce  qui  a  permis  de  consta¬ 
ter  que  les  vis  se  dilataient  bien  également  dans  toute  leur 
longueur. 

Le  trépied  étant  alors  placé  au  centre  de  la  double  étuve 
(dans  laquelle  on  avait  placé  quelques  fragments  de  potasse 
caustique  pour  dessécher  l’air),  on  a  relevé  la  situation  des 
franges  par  rapport  à  dix  points  de  repère,  d’abord  à  la 
température  ambiante,  12  degrés  environ,  puis  à  des  tem¬ 
pératures  de  plus  en  plus  élevées,  jusqu’à  80  degrés  ( l’ap¬ 
pareil  ayant  été  d’abord  chauffé  sans  l’observer  jusqu’à 


(*)  On  remarquera  que  si  Ton  connaissait  avec  une  grande  précision  la 
dilatation  d’une  substance  on  en  pourrait  conclure  celle  du  métal  du  tré¬ 
pied  avec  une  précision  semblable;  or,  la  détermination  de  cette  dernière 
dilatation  devant  être  faite  en  particulier  pour  le  trépied  de  ebaque  appa- 
reil,  j’ai  cherché  le  moyen  d’épargner  ce  soin  aux  physiciens  qui  voudraient 
se  livrera  ce  genre  d’observations;  et  en  effet  il  suffira  (  ce  dont  je  m’occupe 
en  ce  moment)  de  déterminer  avec  une  précision  particulière  (en  multi¬ 
pliant  les  expériences  et  prenant  les  moyennes  de  plusieurs  séries  de  me¬ 
sures)  les  deux  constantes  de  la  dilatation  d’une  substance  bien  définie  que 
tous  les  observateurs  pourront  toujours  se  procurer  dans  un  état  de  pureté 
et  d’identité  pariaites  (le  spath  fluor,  par  exemple).  11  deviendra  dès  lors 
facile  de  déterminer  en  peu  de  temps  et  d’une  manière  très-sûre  les  con¬ 
stantes  de  la  dilatation  du  trépied  pour  chaque  nouvel  appareil  que  1  on 
pourra  construire. 


! 
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90  degrés).  Au  moment  de  chaque  observation  011  notait  les 
indications  des  deux  thermomètres  de  l’étuve  et  du  baro¬ 
mètre  extérieur.  Comme  on  Ta  déjà  fait  remarquer,  les 
observations  n  étaient  considérées  comme  bonnes  que*lors- 
que  la  température  accusée  par  les  thermomètres  et  la  si¬ 
tuation  des  franges  étaient  restées  tout  à  fait  constantes  pen¬ 
dant  deux  ou  trois  heures  (le  baromètre  étant  supposé  9 
n’avoir  subi  aucune  variation  sensible). 

Quelques  observations  spéciales  avaient  fait  connaître 
combien  il  passait  de  franges  pour  un  nombre  donné  de 
degrés  (environ  i8fr,i  pour  63°, 7)  \  le  nombre  entier  était 
ainsi  toujours  connu  avec  certitude,  et  la  fraction  précise 
était  obtenue  en  faisant  la  somme  des  excursions  maxima 
et  minima  des  franges  par  rapport  à  chacun  des  dix  points 

de  îepere,  et  prenant  la  moyenne  des  dix  valeurs  ainsi  trou¬ 
vées. 


Mais  ce  nombre  de  franges  déplacées  doit  subir  une  cor¬ 
rection,  résultant  des  effets  de  la  dilatation  de  l’air  par 
1  écbauffement,  et  parfois  de  1  influence  d’un  changement 
notable  dans  la  hauteur  du  baromètre,  pendant  l’intervalle 
d’un  minimum  à  un  maximum  de  température  (huit  à  dix 
heuies  environ).  Cette  correction  est  donnée  en  nombre 
de  franges  par  la  formule 


le 

ÿ  =  -f-  ~  [m  —  m')-> 


e  étant  la  icmgmmr  des  vis,  m  et  m*  les  indices  de  réfraction 
de  l’air  sec,  déduits  delà  loi  de  Biot  et  Arago  (*),  pour  les 


(*)  La  loi  de  Biot  et  Arago  sur  les  variations  de  l’indice  de  réfraction  des 
gaz  avec  les  températures  et  les  pressions  est  la  suivante  : 


m2  —  1  _  mn  —  5 
d  ~  ~d'  9 

à  dire  que  la  densité  venant  à  varier  par  des  changements  de  pression 
u  de  température,  la  quantité  — ou  le  pouvoir  réfringent,  reste  con- 
!  cet*e  1°^  ayant  été  surtout  établie  par  des  observations  sur  les 
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températures  les  plus  basses  et  les  plus  hautes,  et  pour  les 
pressions  correspondantes.  Appelant  j'  le  déplacement 
observé,  on  a,  pour  Je  déplacement  qui  aurait  lieu  dans  le 
vide, 

f—f'  ■+■  ?• 

Le  coefficient  de  dilatation  ocQ  s’en  déduit  immédiatement, 

_ _ / 

Ji°  2  e(t'-t) 

t1 —  t  est  la  différence  entre  les  températures  extrêmes 5 

l’indice  9  représente  - - *5  c’est  le  degré  moyen  de  l’ob- 

servation.  L’expérience  a  montré,  en  effet,  que  le  coef¬ 
ficient  de  dilatation,  c'est-à-dire  l’augmentation  de  lon¬ 
gueur  de  l’unité  pour  1  degré,  n’est  pas  fixe  en  général  pour 


changements  de  pression,  et  les  observations  relatives  aux  changements  de 
température  ayant  été  moins  nombreuses  et  moins  certaines;  comme,  en 
outre,  dans  l’application  aux  expériences  présentes,  la  correction  calculée 
au  moyen  de  oette  loi  est  une  fraction  notable  (quelquefois  Tif)  de  la  quan¬ 
tité  observée/',  il  était  important  de  chercher  à  contrôler  par  des  observa¬ 
tions  nouvelles  l’exactitude  de  la  loi,  qui  du  reste  ne  paraît  pas  avoir  jamais 
été  trouvée  en  défaut  jusqu’ici.  C’est  ce  que  j'ai  tenté  de  faire  par  les  expé¬ 
riences  suivantes,  dont  le  succès  n’a  pas  été  complet,  mais  qui  ont  suffi  ce¬ 
pendant  pour  autoriser  à  employer  cette  loi  dans  les  calculs,  comme  repré¬ 
sentant  les  phénomènes  avec  une  exactitude  satisfaisante. 

On  a  fait  usage  d’un  petit  cylindre  en  verre  fermé  par  deux  glaces  minces 
dépassant  tout  autour  la  circonférence  du  cylindre,  dont  la  hauteur  était  de 
8  millimètres;  un  tube  fin  soudé  au  milieu  du  cylindre  permettait  d’en 
dessécher  l’intérieur,  d’y  faire  le  vide,  et  de  le  fermer  exactement  en  fon¬ 
dant  la  pointe  du  tube.  Ce  petit  appareil  vide  d’air  étant  placé  sur  le  pla¬ 
teau  du  trépied,  on  pouvait  observer  simultanément  les  anneaux  formés 
entie  le  plateau  et  Je  plan  de  verre  supérieur,  soit  dans  la  partie  intérieure 
vide  d’air,  soit  dans  la  partie  extérieure  au  cylindre  et  par  conséquent  dans 
lair;  l’effet  des  petites  glaces  étant  le  môme  sur  ces  deux  parties  des  an¬ 
neaux,  il  n’y  avait  de  différence  entre  les  deux  parties  en  question  que  par 
le  contraste  du  vide  et  de  l’air.  Or  le  déplacement  des  franges  a  été  trouvé 
en  effet  différent  dans  l’un  et  l’autre  cas,  et  d’une  quantité  très-voisine  de 
celle  que  le  calcul  assignait  à  la  correction  dans  les  mêmes  circonstances  de 
température  et  d’épaisseur,  mais  non  rigoureusement  la  même;  et  le  sens 
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les  différents  points  de  Téchelle  thermo métrique,  et  que  ce 
coefficient  croît  sensiblement,  pour  toutes  les  substances 
connues,  à  mesure  que  les  températures  croissent;  mais  il 
est  également  certain,  d’après  les  nouvelles  observations, 
que  cet  accroissement  du  coefficient  de  dilatation  est  sensi¬ 
blement  proportionnel  aux  excès  de  température,  c’est- 
à-dire  le  même  pour  tous  les  degrés,  quelque  point  de 
l’échelle  thermométrique  que  l’on  considère  (de  10  à  85  de¬ 
grés);  en  sorte  que  l’accroissement  de  a  pour  1  degré 
A  cc 

ou  —  est  une  quantité  constante  pour  chaque  substance. 

La  dilatation  d’un  corps  exige  donc,  pour  être  représentée 
d’une  manière  complète,  deux  constantes, 

et  il 

A  9 

Afin  de  déterminer  ces  deux  constantes  avec  le  plus  de 

de  la  différence  indiquait,  soit  une  diminution  de  l’indice  de  l’air  un  peu 
plus  rapide  que  celle  due  à  la  loi,  soit  un  dégagement  sensible  de  vapeur 
d  eau  dans  l’espace  vide  pendant  réchauffement.  Cette  dernière  cause  a  paru 
la  plus  probable,  et  l’on  s’est  assuré  en  effet  que  malgré  les  soins  mis  à  des¬ 
sécher  le  cylindre  avant  de  le  fermer,  on  pouvait  encore  en  l’échauffant, 
puis  en  posant  un  fragment  de  glace  sur  un  point  de  sa  surface,  y  faire  con¬ 
denser  quelques  gouttelettes  d’eau.  En  résumé,  celte  expérience  a  montré 
que  la  correction  calculée  par  la  loi  en  question  est  certainement  exacte  à 
Tô  près;  il  paraît  même  probable  que  l’exactitude  est  plus  grande  encore, 
mais  on  n’en  a  pas  la  certitude.  Cependant,  si  des  expériences  ultérieures 
venaient  plus  tard  révéler  une  diminution  de  l’indice  un  peu  plus  rapide 
que  celle  prévue  par  la  loi,  il  serait  toujours  possible  de  corriger  avec  sûreté 
toutes  les  mesures  rapportées  dans  ce  travail,  au  moyen  des  éléments  nu¬ 
mériques  suivants  de  deux  observations  de  dilatation  du  platine,  choisies 
parmi  celles  où  les  changements  barométriques  étaient  négligeables  et  où 
^  épaisseur  de  la  lame  d’air  était  iomm,  36. 

Première  observation  : 

t  =  i3°, 965,  t'=3i°,  60,  franges  déplacées  =  4fr, 86. 

Correction  due  à  l’air  d’après  la  Ioi  +  ofr,56i  ,  otQ==<?l?0  ^  =  0,00000873. 

Deuxième  observation  : 

t  =  3o°,  4^5  ,  t'  —  70°,go6  ,  franges  déplacées  =  1 3^r,  o35. 
Correction  due  à  l’air  d’après  la  loi  -h  i,r,2i8,  ex&=5 ^0fjr  =  0,00000894. 
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précision  possible  pour  le  trépied  de  platine,  on  a  fait  trois 
séries  de  mesures,  dans  chacune  desquelles  les  degrés 
moyens  étaient  peu  différents. 

La  première  série  de  neuf  observations  a  donné  pour 

moyennes 

a  —  0,0000  0872.665  9  ”24°, 9244> 

la  seconde  de  huit  observations, 

a  r=  0,00000885.92  9  = /{.3°,/ïl3rJ  ] 

la  troisième  de  quatre  observations, 

«  —  0,00000896.73  9  =  56°963r]5, 

On  peut  conclure  enfin  de  ces  trois  séries  les  valeurs  dé¬ 
finitives  suivantes,  pour  les  deux  constantes  de  la  dilatation 
linéaire  propre  au  platine  du  trépied  (*), 

aQ _ =  o , 0000  o883 . 847  ^=0.7588. 

Lorsque  l’on  a  à  faire  un  usage  fréquent  de  ce  coefficient 


(*)  L’emploi  de  ces  deux  constantes  est  très-commode  dans  la  pratique 
pour  calculer  tous  les  phénomènes  de  dilatation,  en  tenant  compte  de  la 
variation  du  coefficient  pour  diverses  températures.  L’essentiel  est  de 
prendre  la  valeur  du  coefficient  qui  convient  au  degré  moyen  compris  entre 
les  températures  extrêmes  que  l’on  considère.  Pour  cela,  il  faut  ajouter  ou 

retrancher  au  coefficient  autant  de  fois  la  valeur^  qu’il  y  aura  de 

degrés  depuis  le  degré  moyen  considéré  jusqu’à  40  degrés,  soit  au-dessus, 
soit  au-dessous;  on  aura  ainsi  le  coefficient  moyen,  que  l’on  appliquera  au 
moyen  de  la  formule 

ltr  —  lt [  1  -P  « (  l'  —  03- 

Pour  obtenir  les  valeurs  correspondant  à  la  dilatation  cubique,  ii  suffit 
de  multiplier  par  3  les  deux  constantes. 

On  peut  remarquer  de  plus  que,  si  l’on  veut  exprimer  la  dilatation  par 
la  formule  à  deux  termes  lt=  I0(  1  -H  at  -+-  biî)}  on  obtient  aisément  les  deux 
coefficients  a  et  b  au  moyen  des  deux  précédents,  car  on  a 

A  a 

°  =  “6=o  et  2i=:rr 


I 
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pour  des  degrés  moyens  9  qui  varient  dans  chaque  expé¬ 
rience,  il  convient  pour  la  facilité  des  calculs  de  dresser  à 
l’avance  une  table  qui  donne  les  valeurs  de  a  de  degré  en 
degré  entre  les  limites  de  température  que  les  observations 
doivent  embrasser. 

Dans  le  but  d’apprécier  la  concordance  de  ces  vingt  et 
une  observations  partielles,  qui  ont  servi  à  calculer  les* 
deux  constantes  du  platine,  on  a  construit  une  courbe  avec 
les  valeurs  de  9  pour  abscisses  et  les  valeurs  de  a  pour 
ordonnées,  courbe  qui  s’est  trouvée  être  sensiblement  une 
ligne  droite  ;  en  traçant  de  plus  la  ligne  droite  résultant 
des  deux  constantes  calculées  d’après  l’ensemble  des  obser¬ 
vations,  on  a  pu  reconnaître  l’étendue  des  écarts  des  ob¬ 
servations  partielles  de  part  et  d’autre  de  la  ligne  droite 
représentant  les  valeurs  moyennes.  Cette  comparaison 
montre  que  la  concordance  des  observations  est  très-satis¬ 
faisante*,  elle  permet  de  plus  d’apercevoir  clairement  et 
d’évaluer  le  degré  de  précision  que  peut  donner  la  méthode. 
En  effet,  les  écarts  maxima  correspondent  en  longueurs 

j  j  mm 

mesurées  à  dz  -r-  de  X  ou  sensiblement  — - 5  et  les  écarts 

40  00000 

moyens  à  la  moitié  seulement  de  cette  longueur,  c’est- 

à-dire  à  environ  -  30l0  0  0  de  millimètre. 

La  dilatation  du  trépied  de  platine  étant  déterminée, 
l’étude  de  la  dilatation  d’un  cristal  ou  d’un  corps  quel¬ 
conque  peut  s’effectuer  avec  facilité  sur  de  faibles  épaisseurs 
atteignant  seulement  quelques  millimètres,  et  à  l’aide  de 
surfaces  polies,  également  très-petites^  car  les  franges  ou 
anneaux  que  l’on  observe  peuvent  être  amplifiés  dans  la 
lunette  avec  des  oculaires  convenables. 

Lorsque  le  cristal  n’est  pas  de  nature  à  être  bien  poli,  on 
dispose  à  sa  surface,  et  reposant  sur  trois  saillies  ménagées 
à  dessein,  un  très-petit  miroir  du  même  platine  que  le  tré¬ 
pied,  la  face  polie  en  regard  du  plan  de  verre.  Les  franges 
se  produisent  alors  avec  facilité,  et  la  dilatation  du  corps 
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se  mesure  aussi  bien  que  s’il  était  seul  sans  le  miroir;  il  est 
clair,  en  effet,  que  dans  cette  circonstance  la  dilatation  du 
miroir  est  exactement  compensée  par  la  dilatation  des  vis, 
auxquelles  on  est  obligé  de  donner  un  accroissement  de 
longueur  précisément  égal  à  l’épaisseur  du  miroir. 

Il  convient  d’ajouter  que  pour  donner  une  parfaite  im¬ 
mobilité  au  cristal,  on  a  été  conduit  à  le  faire  reposer  sur 
le  plateau  du  trépied  par  l’intermédiaire  de  trois  petites 
pointes  mousses  soulevées  à  l’aide  d’un  burin  sur  la  sur¬ 
face  polie  du  platine. 

Enfin  le  petit  espace  *où  se  forment  les  anneaux,  et  qui 
donne  lieu  dans  les  calculs  à  une  légère  correction,  est 

pris  généralement  de  la  même  épaisseur  s  —  de  milli- 

mètre,  mesurée  au  moyen  des  divisions  que  portent  les 
têtes  des  vis  du  trépied. 

L’épaisseur  e  delà  substance  doit,  dans  tous  les  cas,  être 
préalablement  mesurée  avec  un  sphéromètre  très-sûr. 

Pour  chaque  substance  on  a  fait  au  moins  trois  obser¬ 
vations  complètes,  c’est-à-dire  comprenant  chacune  dix 
déterminations  de  la  position  des  franges,  toujours  à  des 
températures  parfaitement  stationnaires.  Il  a  paru  préfé¬ 
rable  de  commencer  par  la  température  la  plus  élevée,  en¬ 
viron  70  degrés;  puis  de  passer  à  une  température  moins 
élevée,  environ  45  degrés;  enfin  à  la  température  ambiante 
comprise  entre  10  et  20  degrés. 

Le  coefficient  de  dilatation  aQ  de  la  substance,  corres¬ 
pondant  au  degré  moyen  0,  se  calcule  au  moyen  de  la  for¬ 
mule  suivante 

~  +  s)(('  —  *)] 

a  f  ' —  - - 

0 

A  est  la  longueur  d’onde  du  rayon  jaune  =  omm, 000  5888; 

t'  et  t  la  témpérature  la  plus  élevée  et  la  plus  basse  ; 
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e  l’épaisseur  en  millimètres  de  la  substance  5 

s  l’épaisseur  de  la  lame  d’air  où  se  forment  les  franges; 

y! Q  le  coefficient  de  dilatation  du  platine  pour  le  degré 

moyen  &  = -  ;  '  , 

/  est  le  nombre  de  franges  déplacées  pendant  que  la  tem¬ 
pérature  s’est  élevée  de  t  à  t ' . 

Il  est  important  de  remarquer  que  cette  dernière  quan¬ 
tité/  doit  être  affectée  du  signe  -h  ou  du  signe  — ,  suivant 
que  la  substance  possède  une  dilatation  supérieure  ou  infé¬ 
rieure  à  celle  du  platine,  ce  qui  se  reconnaît  immédiate- 
mènt  par  le  sens  du  mouvement  des  franges,  mouvement 
qui  se  fait  dans  le  premier  cas  du  centre  des  anneaux  à 
leur  circonférence,  et  en  sens  contraire  dans  le  second  cas 
(les  surfaces  polies  étant  supposées  être  toujours  légère¬ 
ment  convexes)  (*). 

Les  trois  observations  fournissent  ainsi  deux  valeurs  de  a 
correspondant  à  deux  valeurs  de  6  éloignées  l’une  de  l’au¬ 
tre  de  20  à  3o  degrés.  On  calcule  alors  la  constante 


A  a 

Â0 


a  —  a, 

0  —  0,  ’ 


et,  à  l’aide  de  cette  constante,  on  déduit  de 


l’une  des  valeurs  de  a  la  seconde  constante  aa  ,  ,  c’est-à- 

v  =  4°  ~ 

dire  la  valeur  du  coefficient  cherché  pour  un  degré  situé  au 
point  4o  degrés  de  l’échelle  du  thermopiètre. 

Je  vais  maintenant  rapporter  les  résultats  des  expé¬ 
riences  faites  sur  un  certain  nombre  de  corps  choisis  pres¬ 
que  tous  sous  la  forme  de  cristaux  isolés  et  bien  déter- 


(*)  Les  surfaces  polies  de  petites  dimensions  se  trouvent  toujours  être 
accidentellement  un  peu  convexes,  lorsqu’elles  sont  travaillées  par  les  pro¬ 
cédés  ordinaires.  Il  est  cependant  plus  sûr,  pour  éviter  une  méprise  sur  le 
signe  de  la  quantité  f,  de  vérifier  cette  convexité  par  une  épreuve  très-sim- 
ple;  pour  cela  il  suffît,  avant  de  placer  dans  l’appareil  le  trépied  portant  le 
cristal,  de  regarder  à  l’œil  nu  les  anneaux  sous  des  obliquités  rapidement 
croissantes;  si  les  anneaux  sont  bien  ceux  des  surfaces  convexes,  ils  se  dé¬ 
placent  alors  en  fuyant  le  centre,  tandis  qu’ils  s’en  rapprocheraient  si  les 
surlaces  étaient  concaves. 

Ann •  de  Chim.  et  de  Phys.,  /,«  série,  t.  VIII.  (Juillet  1866.) 


23 
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minés,  et  appartenant  surtout  au  groupe  des  oxydes 
métalliques. 

Un  savant  minéralogiste,  M.  Des  Cloizeaux,  a  bien 
voulu.,  dans  ces  circonstances,  me  prêter  un  concours  très- 
efficace  pour  le  choix  et  la  détermination  des  cristaux,  con¬ 
cours  qui  a  beaucoup  contribué  au  succès  de  ces  recher¬ 
ches,  en  y  ajoutant  une  garantie  d’exactitude  que  je  ne 
pouvais  pas  souhaiter  plus  grande.  Je  dois  en  outre  plu¬ 
sieurs  échantillons  précieux  à  P  obligeance  d’un  savant  cor¬ 
respondant  de  l’Académie,  M.  Damour.  Mais  j’ai  surtout  à 
témoigner  ici  ma  reconnaissance  à  tous  ceux  de  nos  savants 
confrères  auxquels  j’ai  eu  si  souvent  recours,  soit  pour 
m’éclairer  de  leurs  conseils,  soit  pour  obtenir  un  libre 
accès  dans  nos  grandes  collections  publiques  de  l’Ecole  des 
Mi  nés,  du  Muséum  et  du  Collège  de  France. 

—  Glace  de  Saint-Gobain.  —  Un  parallélipipède  rec¬ 
tangle,  d’une  épaisseur  de  iomm,o5y,  a  été  taillé  dans  un 
morceau  très-pur,  présentant  une  densité  de  2,5 14  et  un 
indice  de  réfraction  de  1,5^8  pour  la  lumière  jaune. 

La  dilatation  cubique  conclue  de  la  dilatation  linéaire, 
en  la  multipliant  par  3,  a  été  trouvée,  pour  0  =  4°  de- 
grés, 

cub.  Aa 

Ua  0,00002001.  - 

—  Diamant  (cristallisant  dans  le  système  régulier  ou 
cubique  ) . 

Echantillon  très-limpide  coloré  en  jaune  et  taillé  en 
brillant,  du  poids  de  i8r,94,  de  la  collection  du  Muséum. 

Dans  une  précédente  communication  (Comptes  rendus, 
t.  LX)  j’ai  signalé  la  valeur  très-faible  de  la  dilatation  du 
diamant,  et  son  décroissement  rapide  avec  la  température, 
en  sorte  que  l’on  est  conduit  à  regarder  comme  très-proba¬ 
ble  1  existence  d’un  maximum  de  densité  pour  cette  sub¬ 
stance  vers  —  4°  degrés.  L’Administration  du  Muséum 
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ayant  bien  voulu  me  confier  encore  la  belle  pierre  sur 
laquelle  avaient  porté  les  premières  expériences,  j’ai  pu 
l’étudier  de  nouveau  dans  des  conditions  d’exactitude  bien 
supérieures  5  voici  les  résultats  obtenus  :  iis  diffèrent  peu 
des  premiers,  eu  égard  à  la  très-faible  dilatation  de  3a  sub¬ 
stance,  mais  leur  valeur  est  plus  certaine. 

L’épaisseur  du  cristal  était  gmn\Ô25  ; 


CUb. 

aû  =  /jo 


0,0000  o354* 


A  a 

ÂÔ 


4.3^. 


Le  point  où  la  dilatation  doit  être  nulle,  c’est-à-dire  le 
maximum  de  densité,  serait  à  — 42°53. 

—  Protoxyde  de  cuivre  (cristaux  appartenant  au  sys¬ 
tème  régulier). 

Dans  les  premières  expériences  que  je  viens  de  rappeler, 
j’avais  observé,  sur  des  cristaux  très-purs  de  cuivre  oxydulé 
de  Chessy,  une  dilatation  plus  faible  encore  et  plus  rapide¬ 
ment  décroissante  que  pour  le  diamant:  en  sorte  que  l’exis¬ 
tence  d’un  maximum  de  densité  devenait  plus  probable 
encore  pour  cette  substance  et  devait  se  rencontrer  à  une 
température  voisine  de  zéro,  c’est-à-dire  peu  éloignée  de 
celles  sur  lesquelles  avaient  porté  les  observations.  Le 
grand  intérêt  offert  par  cette  substance  m’a  engagé  à  en 
déterminer  de  nouveau  la  dilatation,  afin  de  fixer  la  valeur 
des  constantes  avec  plus  d’exactitude  encore.  Seize  nou¬ 
velles  déterminations  sur  des  échantillons  différents  et 
très-purs,  formés  de  cristaux  isolés  ou  de  cristaux  confusé¬ 
ment  agglomérés,  conduisent  aux  valeurs  définitives  sui¬ 
vantes  : 

Les  épaisseurs  des  cristaux  ont  été  pmm,836,  1 2™™, 999 
et  iomm,644; 

cub.  Aa 

0  =  4°  ’  A0 

La  température  à  laquelle  ce  corps  parait  posséder  un 
maximum  de  densité  serait  vers  -—4°, 3. 


23. 
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—  Emeraude  (  Béryl  Je  Sibérie,  silicate  double  d’alu¬ 
mine  et;  de  glucyne,  du  système  hexagonal). 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  plusieurs  cristaux 

différents,  mais  la  plupart  des  mesures  ont  été  prises  sur 

/ 

un  béryl  aigue-marine  très-pur,  de  l’Ecole  des  Mines,  que 
je  dois  à  l’obligeance  de  M.  Daubrée. 

Cette  substance  appartenant  à  un  système  cristallin  sy¬ 
métrique  autour  d’un  axe,  il  y  a  deux  dilatations  à  déter¬ 
miner,  l  une  suivant  l’axe  cristallographique  qui  coïncide 
avec  l’axe  optique  et  avec  un  des  axes  d’élasticité,  l’autre 
suivant  une  direction  quelconque  normale  à  l’axe. 

i°  Suivant  V axe  ,  épaisseur  du  cristal  :  iomm,y48  et 
i4mm,56‘4. 

On  observe  dans  cette  direction  une  dilatation  néga¬ 
tive,  c’est-à-dire  une  contraction  bien  marquée,  dont  le 
coefficient  décroît  en  valeur  absolue  avec  la  température, 
suivant  la  même  loi  régulière  que  les  coefficients  positifs. 
Les  deux  constantes  sont  alors 

lin.  ~  Aa  . 

v.n  ,  =r —  O.OOOOOIOO.  -  =  1.14. 

°  —  4°  ’  aO  ^ 

2°  No  rmalement  à  V axe,  épaisseur  du  cristal  :  5p5 

et5mm,go7.  Dans  cette  direction,  la  dilatation  est  positive, 
mais  très-faible  : 

/Un.  2  Aa' 

a  r,  ,  — :  -(-  0.00000107.  — I.OO. 

0  =  4°  J  '  AO 

Pour  obtenir  la  dilatation  cubique,  il  faut  faire  la 
somme 

2a'  +a~  acub  et  2  Aa'  -h  A  a  —  Aacul) . 


On  a  ainsi  les  valeurs  .suivantes  pour  les  constantes  de  la 
dilatation  cubique  de  l’émeraude  (béryl)  : 


cul), 


0,0000  0168. 


Aa 

JÔ 


=  3,80. 


I 
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La  valeur  de  cette  dilatation,  encore  plus  faible  que  les 
précédentes,  et  son  décroissement  encore  assez  rapide,  pré¬ 
sentent  une  analogie  très-marquée  avec  les  phénomènes  cor¬ 
respondants  du  diamant  et  surtout  de  l’oxyde  de  cuivre;  et 
en  effet,  ces  nombres  conduisent  a  un  coefficient  de  dilata¬ 
tion  nul  pour  une  température  un  peu  inférieure  à  zéro,  en 
sorte  que  l’émeraude  (béryl)  paraît  bien  présenter  aussi  un 
maximum  de  densité  vers  —  4°,  2. 

Plusieurs  émeraudes  vertes  de  Colombie  et  d’autres  de 
diverses  teintes  ont  donné  des  résultats  semblables  avec  de 
petites  différences  numériques  qui  peuvent  être  attribuées 
soit  aux  impuretés  des  cristaux,  soit  aux  nombreuses  frac¬ 
tures  qu’ils  présentent  fréquemment. 

Afin  de  vérifier  directement,  s’il  est  possible,  cette  cu¬ 
rieuse  propriété  du  béryl,  j’ai  fait  tailler  dans  un  gros  cris¬ 
tal  de  Sibérie  une  longue  aiguille  prise  dans  le  cristal 
suivant  une  direction  inclinée  sur  l’axe  d’un  angle  de 
54°  44'-  D’après  ce  qui  a  été  dit  dans  la  première  partie  de 
ce  Mémoire,  la  dilatation,  suivant  cette  direction,  est 
égale  à  la  dilatation  moyenne,  et  cela  tout  autour  de  l’axe 
dans  les  cristaux  de  ce  système 5  car  deux  des  axes  d’élasticité 
étant  identiques,  leur  situation  reste  indéterminée  autour 
du  troisième,  et  l’octaèdre  de  la  dilatation  moyenne  peut 
être  orienté  dans  toutes  les  directions  possibles  autour  de 
l’axe  principal  du  cristal.  On  peut  espérer  qu’en  refroidis¬ 
sant  cette  aiguille  dans  le  protoxyde  d’azote  liquide,  n’est-à- 
dire  vers  — 78  degrés,  et  la  laissant  ensuite  revenir  à  la 
température  ambiante  sous  un  sphéromètre  à  levier  très- 
sensible,  il  deviendra  possible  de  s’assurer  directement  si 
réellement,  à  ces  basses  températures,  cette  substance  se 
contracte  en  s’échauffant,  comme  les  nouvelles  observations 
conduisent  à  l’admettre. 

Quartz  (cristal  de  roche,  appartenant  au  système 
rhomboédrique) . 

Les  premières  déterminations  (  Comptes  rendus , 
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mai  1864)  relatives  au  quartz  ont  été  reprises  afin  d’obte¬ 
nir  des  valeurs  numériques  plus  exactes. 
i°  Suivant  V axe,  épaisseur  =  i5mm,o54  : 

%  1 

lin.  n  A  a 

a0  40  —  0  > 0000  °7° 1  •  =  1  *  77- 


20  Normalement  à  V axe,  épaisseur  =  i5mm,o5 n 


lin.  ,  A  a 

a„ _  ,  =  O  ,0000  l4r9* 


•e=^o  - r  ^  A0 

Dilatation  cubique  du  quartz  : 


2.38. 


cub 


a 


6  —  4° 


llJ'  =  o,oooo36iq.  —  =  6.53. 

=  Ao  ’  y  Aô 


—  Rutile  (acide  titanique,  système  du  prisme  droit  à 
base  carrée). 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  un  beau  cristal  de  Li¬ 
moges,  de  la  collection  de  M.  Des  Cdoizeaux.  Dilatation 
assez  forte. 

i°  Suivant  Taxe,  épaisseur  =  1 2ram, 863  : 

lin.  Aa 

,  =0,00000010.  - -  =2.20. 

9  =  4°  ’  ^  J  A  9 


20  Normalement  à  V axe ,  épaisseur  =  ymm,oy 

A  a 

—  —  1 . 10 . 

A  9 

Dilatation  cubique  du  rutile  : 

cub.  o  r  A  a  r  r  x 

=  0,00002047.  —  — 


afl  =  4o=:0>000007I4 


—  Oxyde  d'étain  (Cassitérite,  système  du  prisme  droit 
à  base  carrée). 

Cristal  de  Saxe  sans  macïe  apparente,  de  couleur  noire. 
Les  deux  dilatations  sont  très-faibles. 

i°  Suivant  Taxe,  épaisseur  =  iomm,399  : 


lin 

Q  —  40 


l9‘ 


0,00000392. 
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2°  Normalement  à  V axc>  épaisseur  : 

A  a 


lin 


a  _  0,0000  032  I . 

°  —  4°  ’  A9 

Dilatation  cubique  de  l’oxyde  d’étain  : 


i  imu\3o2  : 


o.  76. 


Ci 


euh. 


0  =  4o 


0,0000  1034. 


A  a 

ÂÔ 


2.71 . 


—  Magnésie  (Périclase,  appartenant  au  système  régu¬ 
lier). 

Les  expériences  ont  pu  être  faites  sur  des  cristaux  arti¬ 
ficiels  (octaèdres)  agglomérés,  obtenus  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville.  Dilatation  assez  forte. 

Dilatation  cubique  de  la  magnésie  pure  : 


cub.  0 

y-Q  __  =  0,0000  3 1 29. 


Aa 

~Â9 


=  8.01. 


—  Oxyde  de  zinc  (Spartalite,  du  s}'Stème  hexagonal). 
En  cristaux  naturels  colorés  en  rouge,  des  États-Unis, 
de  la  collection  de  M.  Des  Cloizeaux.  La  dilatation  est 
faible. 

i°  Suivant  Vaxe,  épaisseurs  ymm,555  : 

a’111  ,  =  0,0000  o3 16.  —  =  1.86. 

0  =  4°  AB 


20  Normalement  à  V axe,  épaisseur  ==  9mm,  1 18  : 


lin.  ry  o  -A  ûC 

/  =  O.OOOOODOQ*  - =  1.20. 

Q  =  4°  ’  y  A  9 


Dilatation  cubique  de  l’oxyde  de  zinc  : 

cub.  o  r  A  cc  /o 

atf  =  4o  —0,00001394.  —  =  4.32 


— Corindon  (Alumine  pure,  du  système  rhomboédrique). 
Un  bel  échantillon  de  l’École  des  Mines,  que  je  dois  à 
M.  Daubrée,  a  été  taillé  suivant  les  deux  directions  néces- 
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saires  pour  les  expériences  :  c’est  un  corindon  de  l’Inde, 
bleuâtre  et  un  peu  laiteux.  Dilatation  faible. 
i°  Suivant  V axe,  épaisseur  iomm,027  : 

lin.  r  ^  Cf.  _  w 

a,  ,  =0,00000010.  -—=2.00. 

0  =  4°  ’  J  Aô 

\ 

2°  Normalement  à  Vaxe ,  épaisseurs  7mm,265  : 
a!în'  ,  =  O.OOOOo5Zl3.  —^=2,25. 

0  =  4°  ’  ■  A0 

Dilatation  cubique  du  corindon  : 

cub.  ^ a  /2  t't' 

a.  ,  =0,00001700.  — —  =:  O  .  00  . 

0  =  4  0  5  J  A0 


—  jFer  oligisle  (  sesquioxyde  de  fer,  du  système  rhoni- 
boédrique). 

Cristal  de  l’île  d’Elbe  fort  net  extérieurement,  mais  dans 
lequel  la  taille  a  révélé  quelques  imperfections  intérieures. 
Les  mesures  doivent  être  répétées  sur  un  autre  cristal. 
Deux  dilatations  très -peu  différentes  et  de  grandeur 
moyenne. 

i°  Suivant  V axe,  épaisseur  =  9mra,58i  : 


lin.  o  A  a 

a  ,  =  0,00000020.  - =1.10. 

0  =  4°  v  a  9  v 

20  Normalement  à  Vaxe ,  épaisseur  =  qmm,  146  : 

a‘n  ,=  0,0000  o836.  —  =  2.62. 

0  =  4°  >  A  9 

Dilatation  cubique  du  fer  oligiste  : 


cub. 

ao  =  40 


0,0000 25o I . 


A  a 

ÂÔ" 


—  Acide  antimonieux  (Senarmontite,  du  système  ré¬ 
gulier). 

Octaèdre  très-net  de  Constantine,  un  peu  laiteux,  de 


I 
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1  Ecole  des  Mines.  Dilatation  très-considérable  : 


a 


cub. 


d  —  4° 


o,oooo588g. 


A  a 
A? 


1 . 7 1 . 


—  Acide  arsénieux  (cristaux  octaédriques  du  système 
régulier  ) . 

Très-beaux  octaèdres  artificiels  obtenus  au  laboratoire 

r 

de  l’Ecole  Normale  par  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville. 
Dilatation  exceptionnelle  et  plus  forte  que  toutes  les  précé¬ 
dentes  : 


cub. 


A  a 


a. 


=  4o  =  °’OOOI2378-  ^ë=ao-37 


—  Spmelles  (cristaux  octaédriques  du  système  régulier). 

Je  donnerai  enfin,  en  terminant,  les  dilatations  de  quatre 
espèces  de  spinelles  (alumine  et  magnésie  ou  oxyde  de  zinc 
et  leurs  isomorphes),  dont  les  valeurs  se  rapprochent  d’une 
manière  remarquable  : 

iü  Rubis  Spinelle  (de  Ceylan,  du  Muséum)  : 


a. 


cub. 


A  a 


4o=  0,0000  I7cS7.  —  =  7-29 


2°  Spinelle  Pléonaste  (à  oxyde  de  fer  de  Warwick) 

aflUb  /n  —  0,0000  i8o5.  —  =  5.34* 

0  =  4°  A0  ^ 

3°  Spinelle  Galmite  (à  oxyde  de  zinc  de  Fahlun)  : 

cub.  /'»/'■  A  et  w 

0Lr  ,  =0,00001700.  ——=0.10, 

6  —  jo  ’  '  AS  ' 

4°  Spinelle  Kreiitonite  (de  Silberberg)  : 


cub. 


A  a 


a. 


.  =0,00001750.  — -  =  5 . 3 1 . 

40  5  '  AS 


La  suite  de  ces  recherches  fera  l’objet  d’un  second  Mé¬ 
moire,  dans  lequel  tous  les  résultats  numériques  seront 
comparés  entre  eux  et  discutés  dans  leur  ensemble. 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  ET  THÉORIQUES 
SLR  LES  FIGURES  D  ÉQUILIBRE  R’INE  MASSE  LIQUIDE 

SANS  PESANTEUR , 

7e  SÉRIE  (i); 

» 

Par  M.  J.  PLATEAU. 


Extrait  par  l’auteur. 


Nouvelle  étude  du  liquide  glycèrique  $  procédés  de  pré¬ 
paration  beaucoup  plus  certains  et  plus  efficaces  que 
les  premiers.  —  Théorie  de  la  génération  des  lames 
liquides  (suite)  \  applications .  —  Différentes  espèces  de 
lames  liquides.  —  Théorie  de  la  génération  des  filets 
liquides.  — Principe  général  concernant  la  réalisation , 
à  l’état  laminaire ,  des  surfaces  à  courbure  moyenne 
nulle. 


A  l’époque  où  j’ai  publié  ma  cinquième  série,  j’avais  fait 
de  nombreux  essais  pour  trouver  la  meilleure  préparation 
du  liquide  glycèrique,  et  je  croyais  y  être  parvenu.  D’une 
part,  en  effet,  avec  ce  liquide,  tel  que  je  le  préparais  alors, 
une  bulle  de  i  décimètre  de  diamètre  déposée,  à  l’air 
libre  de  la  chambre,  sur  un  anneau  en  fil  de  fer,  se  main¬ 
tenait  pendant  trois  heures,  et  cette  persistance  devait  pa¬ 
raître  énorme,  comparée  aux  deux  minutes  de  durée  maxima 
d’une  bulle  de  même  diamètre  formée,  dans  les  mêmes 
circonstances,  avec  une  simple  solution  de  savon:  d’autre 
part,  plusieurs  préparations  successives  faites  par  les 
mêmes  procédés  m’avaient  donné  le  même  résultat,  de 
sorte  que  je  regardais  ces  procédés  comme  certains.  Mais 


(i)  Mémoires  de  V Académie  de  Bruxelles,  t.  XXXVI.  Pour  les  résumés  des 
séries  précédentes,  voir  ces  Annales ,  3e  série,  t.  XXX,  p.  2o3;  t.  L,  p.  97; 
t.  LIII,  p.  26;  t.  LXII,  p.  2 1 0  j  et  t.  LXIV,  p.  473. 
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dans  de  nouvelles  préparations  opérées  pendant  l’été  sui¬ 
vant,  toujours  avec  de  la  glycérine  d’Angleterre  et  du  sa¬ 
von  de  Marseille  acheté  au  même  magasin,  je  n’ai  plus 
obtenu  le  même  succès.  J’ai  donc  senti  la  nécessité  de  re¬ 
prendre  l’étude  du  liquide  glycérique,  afin  de  tâcher  de  dé¬ 
couvrir  des  procédés  plus  sûrs  et  d’une  application  plus 
générale.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  une  théorie  simple  du  li¬ 
quide  en  question,  théorie  qu’on  trouvera  exposée  dans  le 
Mémoire,  et  qui  m’a  fait  imaginer  des  procédés  de  prépara¬ 
tion  dont  je  crois  pouvoir  aujourd’hui  garantir  la  certitude 
à  fort  peu  près  complète  pour  m’en  être  servi  un  grand 
nombre  de  fois  avec  des  glycérines  de  deux  provenances  et 
'  deux  savons  différents.  Par  ces  nouveaux  procédés,  en 
outre,  les  lames  acquièrent  une  persistance  bien  supérieure 
à  celle  que  leur  donne  la  meilleure  réussite  des  premiers. 

C’est  toujours  la  glycérine  d’Angleterre  (glycérine  de 
Price),  recommandée  dans  ma  cinquième  série,  qui  me 
paraît  la  meilleure.  Du  reste,  on  fabrique  actuellement  en 
France,  par  les  mêmes  moyens,  d’autres  glycérines  beau¬ 
coup  moins  coûteuses  et  qui  pourraient  peut-être,  à  la  ri¬ 
gueur,  remplacer  celle  de  Price*,  seulement  il  faut  les  em¬ 
ployer  dans  d’autres  proportions.  J’ai  toujours  obtenu  les 
meilleurs  résultats  en  été  5  je  me  bornerai  donc  ici  à  décrire 
le  nouveau  procédé  qui  convient  à  cette  saison. 

Il  faut  choisir  une  époque  de  chaleur,  afin  que  la  tempé¬ 
rature  de  la  chambre  ne  descende  pas,  au  moins  dans  le 
jour,  au-dessous  de  20  degrés  pendant  toute  la  durée  de  la 
préparation.  On  prend  du  savon  de  Marseille  acheté  récem¬ 
ment,  de  sorte  qu’il  ait  conservé  toute  son  humidité  ;  on  le 
taille  en  très-petits  fragments,  et  l’on  en  dissout,  à  une 
chaleur  modérée,  une  partie  en  poids  dans  4°  parties  d’eau 
distillée.  Quand  la  solution  est  revenue  à  peu  près  à  la 
température  de  la  chambre,  on  la  filtre,  puis  on  verse 
dans  un  flacon  3  volumes  de  cette  solution  et  2,2  volumes 
de  glycérine  de  Price  5  on  agite  fortement  et  assez  long- 
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temps  pour  que  le  mélange  soit  bien  intime,  après  quoi  on 
abandonne  celui-ci  à  lui-même  pendant  sept  jours.  Le  ma¬ 
tin  du  huitième  jour,  on  plonge  le  flacon  dans  de  l’eau 
qu’on  a  refroidie,  en  y  agitant  des  morceaux  de  glace,  de 
manière  à  en  abaisser  la  température  à  3  degrés  environ, 
et  l’on  entretient  cette  même  température  pendant  six 
heures  par  des  additions  convenables  de  glace.  On  filtre 
ensuite  le  liquide  à  travers  un  papier  très-perméable,  mais 
il  faut  empêcher  que  le  liquide  contenu  dans  le  filtre  11e  se 
réchauffe,  sans  quoi  le  précipité  que  le  froid  a  déterminé 
pourrait  se  redissoudre  en  partie;  pour  cela,  avant  de  ver¬ 
ser  dans  le  filtre,  on  pose  dans  celui-ci  un  petit  bocal 
allongé  plein  de  morceaux  de  glace  et  muni  de  son  bouchon 
de  verre  pour  lui  donner  plus  de  poids  ;  ce  bocal  doit  être 
incliné  de  manière  à  reposer  par  sa  partie  latérale  contre 
le  filtre;  enfin  on  entoure  de  morceaux  de  glace  la  base  du 
flacon  qui  porte  l’entonnoir,  puis,  retirant  le  liquide  du 
bain  froid,  on  remplit  immédiatement  le  filtre.  Les  pre¬ 
mières  portions  de  liquide  qui  passent  sont  troubles  ;  011 
les  reverse  dans  le  filtre,  et  il  suffit  de  répéter  cette  der¬ 
nière  opération  deux  ou  trois  fois  pour  que  le  liquide  re¬ 
cueilli  ensuite  soit  absolument  limpide.  Je  n’ai  pas  besoin 
d’ajouter  que  si  la  filtration  dure  assez  longtemps,  il  faut 
renouveler  de  temps  à  autre  la  glace  du  petit  bocal  ;  quant 
à  celle  qu’on  a  disposée  autour  de  la  base  du  flacon,  elle 
est  destinée  à  prévenir  le  réchauffement  des  portions  qui 
passent  d’abord  en  entraînant  du  précipité.  Si  le  liquide 
est  en  grande  quantité,  il  faut  le  distribuer  dans  plusieurs 
filtres  placés  sur  des  flacons  séparés  et  fonctionnant  simul¬ 
tanément.  La  filtration  terminée,  on  abandonne  encore  le 
liquide  à  lui-même  pendant  dix  jours,  et  alors  la  prépara¬ 
tion  est  complète. 

Dans  les  meilleures  conditions,  le  liquide  ainsi  préparé 
donne  des  persistances  extraordinaires  :  une  bulle  de  1  dé¬ 
cimètre  de  diamètre  déposée,  à  l’air  libre  de  l’apparte- 
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ment,  sur  un  anneau  en  fil  de  fer  de  4  centimètres  de  dia  ~ 
mètre  préalablement  mouillé  du  même  liquide,  et  laissée 
en  repos,  peut  se  conserver  pendant  dix-huit  heures,  c’est- 
à-dire  six  fois  autant  que  le  liquide  obtenu  par  le  procédé 
de  ma  cinquième  série.  Les  substances  qui  entrent  dans  la 
composition  du  liquide  étant  des  produits  de  l’industrie, 
elles  varient  plus  ou  moins  d’un  échantillon  à  un  autre  ; 
aussi  n’ai-je  obtenu  qu’exceptionnellement  le  résultat  ci- 
dessus.  Du  reste,  on  pourra  juger  par  ce  qui  suit  de  la  su¬ 
périorité  de  mon  nouveau  procédé  et  du  degré  de  confiance 
qu’il  mérite. 

Sur  vingt  et  une  préparations  effectuées  successivement 
pendant  les  étés  des  quatre  dernières  années,  et  avec  diffé¬ 
rents  échantillons  de  glycérine  de  Price  et  de  savon  de 
Marseille,  deux  seulement,  pour  lesquelles  la  glycérine  et 
le  savon  étaient  les  memes,  m’ont  donné  de  mauvais  résul¬ 
tats  ;  mais  j  ai  certaines  raisons  de  soupçonner  une  erreur 
dans  la  pesée  du  savon.  Tous  ces  liquides  ont  été  essayés 
au  moyen  d’une  bulle  de  i  décimètre  déposée  sur  un  an¬ 
neau,  comme  je  1  ai  dit.  En  supprimant  les  deux  mauvaises 
réussites,  restent  dix-neuf  échantillons,  pour  trois  des¬ 
quels  la  persistance  maxima  a  été  de  cinq  heures  5  pour 
trois  autres,  de  sept  heures  ;  pour  deux,  de  huit  heures  5 
pour  quatre,  de  neuf  heures;  pour  quatre,  de  dix  heures; 
pour  un,  de  onze  heures;  pour  un,  de  douze  heures,  et 
pour  un,  de  dix-huit  heures. 

Une  chose  bien  remarquable,  c’est  que,  quand  la  persis¬ 
tance  est  assez  grande,  la  lame  atteint,  après  une  heure  ou 
deux,  une  épaisseur  sensiblement  uniforme  dans  toute  l’é¬ 
tendue  de  la  bulle,  sauf,  bien  entendu,  la  petite  calotte  in¬ 
férieure  interceptée  par  l’anneau  métallique.  On  reconnaît 
cette  uniformité  à  la  disposition  des  teintes. 

En  outre,  et  cela  11’est  pas  moins  digne  d’intérêt,  ces 
teintes  montent  d’abord  vers  les  premiers  ordres,  puis,  en 
général,  redescendent  jusqu’au  rouge  et  au  vert  des  derniers, 
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et  même  quelquefois  presque  jusqu’au  blanc.  Cette  rétro¬ 
gradation  des  teintes  provient,  comme  je  i5 ai  fait  voir  dans 
la  cinquième  série,  de  ce  que  le  liquide  glycerique  absorbe 
l’humidité  de  l’air  ambiant. 

La  théorie  que  je  me  suis  faite  du  liquide  glycérique 
conduit  encore  à  cette  conséquence,  qu’en  substituant  de 
Foléate  de  soude  pur  au  savon  de  Marseille,  on  doit  obte¬ 
nir,  par  un  procédé  bien  plus  simple,  un  liquide  supérieur 
même  aux  meilleurs  liquides  préparés  au  savon  -,  or  c’est 
ce  que  l’expérience  confirme  pleinement  :  il  m’a  suffi,  en 
effets  de  dissoudre,  à  une  chaleur  modérée,  Foléate  de 
soude  dans  l’eau  distillée,  puis  de  mêler  la  glycérine  à 
cette  solution,  le  tout  dans  des  proportions  peu  différentes 
de  celles  des  liquides  au  savon.  Dès  le  lendemain  ou  le  sur¬ 
lendemain,  les  liquides  ainsi  préparés  étaient  propres  aux 
expériences,  et  ils  m’ont  donné  des  bulles,  toujours  de 
i  décimètre  et  à  l’air  libre,  dont  la  persistance  maxima  a 
dépassé  vingt-quatre  heures.  Le  liquide  à  Foléate  de  soude 
est  donc  le  véritable  liquide  glycérique*,  c’est  celui  de  la 
théorie*,  il  Femporte  de  beaucoup  sur  le  liquide  au  savon, 
et  sa  préparation  est  des  plus  faciles.  Malheureusement 
Foléate  de  soude  pur  ne  se  trouve  pas  dans  le  commerce,  et 
il  faut  nécessairement,  pour  s’en  procurer,  recourir  à 
l’obligeance  d’un  chimiste. 

Envase  clos,  les  bulles  de  liquide  glycérique  manifestent 
une  persistance  bien  autrement  grande  encore,  surtout 
quand  on  a  déposé  au  fond  du  vase  une  substance  absor¬ 
bante,  telle  qHe  du  chlorure  de  calcium.  Par  exemple,  avec 
un  liquide  à  Foléate  de  soude  qui  n’était  pas  excellent  et 
donnait,  à  l’air  libre,  une  persistance  maxima  de  douze 
heures  seulement,  j’ai  obtenu,  sans  dessèchement  de  l’air 
du  vase,  une  persistance  maxima  de  quarante  et  une  heures, 
et,  avec  dessèchement,  une  persistance  de  plus  de  cin¬ 
quante-quatre  heures.  J’indique,  dans  le  Mémoire,  cer¬ 
taines  précautions  à  prendre. 
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Api  es  cet  expose  relatif  au  liquide  gîycenque  ,  je  re¬ 
viens  à  la  génération  des  lames.  Dans  la  deuxième  et  dans 
la  sixième  série,  j’ai  étudié,  au  point  de  vue  de  leur  géné¬ 
ration  et  de  toutes  leurs  particularités  :  i°  les  lames  qui  se 
développent  quand,  après  avoir  attaché  à  une  charpente 
solide  immeigee  dans  le  liquide  alcoolique  une  masse 
d’huile  pleine,  on  enlève  graduellement  de  ce  dernier 
liquide  ;  2°  les  lames  soulevées  à  la  surface  d’un  liquide  par 
des  bulles  d  air  ;  3  celles  qui  partent  des  fils  d’une  char¬ 
pente  solide  qu’on  retire  du  liquide  glycérique.  Dans  la  sé¬ 
rie  actuelle,  j’étends  cet  examen  aux  autres  espèces  de 
lames  liquides. 

Je  commence  par  les  bulles  complètes  obtenues  au 
moyen  de  1  insufflation  a  travers  un  tube  évasé.  Lorsqu’on 
plonge  dans  1  eau  de  savon  ou  dans  le  liquide  glycérique 
1  orifice  de  la  tête  d’une  pipe,  par  exemple,  et  qu’on  le  retire 
ensuite,  une  petite  lame  s’étend  d’abord  du  liquide  «à  cet 
orifice,  et  je  fais  voir  qu  en  continuant  à  soulever  ce  der¬ 
nier,  l’équilibre  de  figure  de  la  lame  devient  bientôt  in¬ 
stable  5  celle-ci  se  resserre  alors,  se  ferme  rapidement  à  sa 
hase,  se  sépare  du  liquide,  et  va,  sous  la  forme  plane,  rem¬ 
plir  1  orifice.  Cela  étant,  si  l’on  souffle  ensuite  par  le 
tuyau,  la  lame  en  question  se  trouvant  soumise  sur  l’une 
de  ses  faces  à  un  excès  de  pression,  elle  devra  ou  se  briser 
ou  se  bomber  vers  l’extérieur  ;  or,  à  moins  qu’elle  ne  soit 
d  une  minceur  excessive,  sa  cohésion  sera  plus  que  suf¬ 
fisante  pour  l’empêcher  de  se  rompre  5  elle  commencera 
conséquemment  à  se  bomber  en  s’étendant,  et  comme,  en 
même  temps,  la  viscosité  ralentira  beaucoup  la  descente  des 
molécules  liquides  vers  le  point  le  plus  bas  de  la  cour¬ 
bure,  la  lame  continuera  à  se  bomber  et  à  s’étendre;  enfin, 
comme  elle  s’appuie  sur  une  périphérie  circulaire  et 
quelle  est  continue  dans  toute  son  étendue  à  partir  de 
cette  périphérie,  elle  devra,  d’après  un  principe  établi 
dans  ma  quatrième  série,  constituer  une  portion  de  sphère. 
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Par  le  progrès  de  l’insufflation,  la  portion  de  sphère  ainsi 
formée  doit  évidemment  aller  toujours  en  augmentant  de 
diamètre  jusqu’à  ce  que  la  lame  éclate  par  l’efïet  de  son 
atténuation. 

Si,  avant  d’approcher  du  point  où  la  rupture  aurait 
lieu,  on  cesse  de  souffler  et  qu’on  donne  à  la  pipe  un  mou¬ 
vement  assez  rapide  de  bas  en  haut,  la  bulle,  par  suite  de 
son  inertie  et  de  la  résistance  de  l’air  ambiant,  reste  plus 
ou  moins  en  arrière  ;  mais,  à  cause  de  sa  cohésion  et  de  son 
adhérence  au  bord  solide,  la  lame,  en  général,  ne  se  brise 
pas,  et  la  bulle  demeure  unie  pour  un  instant  à  ce  bord 
par  une  traînée  laminaire.  Maintenant  si,  pour  simplifier, 
nous  supposons  que  le  mouvement  rapide  de  la  pipe  soit 
effectué  dans  un  sens  exactement  perpendiculaire  au  plan 
de  l’orifice,  la  figure  laminaire  ne  pourra  cesser  d’être  de 
révolution;  or  j’ai  démontré,  dans  ma  quatrième  série, 
que  la  sphère  est  la  seule  figure  d’équilibre  de  révolution 
fermée  sur  l’axe;  cette  figure  à  traînée,  qui  est  fermée  in¬ 
férieurement  sur  l’axe,  ne  peut  donc  constituer  une  figure 
d’équilibre;  dès  lors  elle  doit  se  modifier  spontanément, 
et  il  est  clair  que  la  traînée  s’étranglera  pour  se  séparer  en 
deux  portions  dont  la  supérieure  ira  occuper  l’orifice  à 
l’état  de  lame  plane,  tandis  que  l’inférieure  fermera  la 
bulle,  qui  se  trouvera  ainsi  isolée  dans  l’air  et  à  l’état  de 
sphère  entière. 

Tout  le  monde  sait  qu’on  peut  aussi  gonfler  des  bulles  à 
l’extrémité  d’un  tube  étroit  non  évasé.  Dans  ce  cas,  lors¬ 
qu’on  a  plongé  dans  le  liquide  le  bout  du  tube  et  qu’on 
l’en  retire,  la  capillarité  maintient  à  l’intérieur  une  petite 
colonne  de  ce  liquide,  et  lorsqu’on  souffle  ensuite  par 
l’autre  bout,  la  colonne  ci-dessus  va  former  à  l’orifice  une 
petite  masse  dans  laquelle  l’air  s’introduit  pour  l’étendre 
et  la  façonner  en  bulle. 

Je  rappelle  ensuite  un  procédé  connu,  mais  singulier, 
pour  la  réalisation  de  lames  liquides  planes  ou  à  peu  près 
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telles.  On  prend  entre  les  deux  mains,  par  le  fond  et  par  le 
goulot,  un  flacon  renfermant  une  petite  quantité  de  liquide 
glycérique,  on  le  tient  horizontalement,  et  on  lui  imprime 
un  mouvement  qui  oblige  le  liquide  à  en  balayer  toute  la 
surface  concave  intérieure;  dès  qu’on  s’arrête,  on  voit  en 
général  une  ou  plusieurs  lames  planes  disposées  en  travers 
du  flacon;  on  peut  ensuite  redresser  ce  dernier  et  le  pl  acer 
sur  une  labié  avec  ses  lames,  qui  sont  alors  horizontales. 
J’explique  encore  dans  le  Mémoire,  parla  cohésion  et  la 
viscosité,  la  génération  des  lames  dont  il  s’agit. 

Ces  lames  présentent  des  propriétés  remarquables  : 
elles  ont  une  étonnante  durée,  et  leurs  teintes  atteignent 
le  noir;  une  semblable  lame,  réalisée  dans  un  flacon  d’en¬ 
viron  7  centimètres  de  diamètre,  a  persisté  dix-huit  jours  ; 
elle  était  devenue  noire  dans  toute  son  étendue. 

Il  y  a  un  genre  particulier  de  lames  liquides  sur  les¬ 
quelles  je  m’arrête  davantage;  ce  sont  celles  qui  résultent 
de  1  étalement  d  un  liquide  en  mouvement.  Savart  a  appelé 
l'attention  sur  ces  lames  par  deux  beaux  Mémoires  insérés 
dans  ces  jdnnales  en  i833. 

Dans  le  premier,  le  célèbre  physicien  étudie  spéciale¬ 
ment  les  phénomènes  qui  se  produisent  lorsque  la  partie 
continue  d’une  veine  liquide  lancée  verticalement  de  haut 
en  bas  pai  un  orifice  circulaire  vient  frapper  normalement 
le  milieu  d’un  petit  disque  solide.  Dans  ces  conditions,  le 
liquide  s’étale  en  une  nappe  ou  lame  qui,  toutes  choses 
égales  d’ailleurs,  affecte  des  formes  différentes  suivant  la 
vitesse  d’écoulement  :  sous  une  charge  modérée,  le  liquide 
qui  frappe  le  disque  s’étend  tout  à  l’entour  en  lame  par¬ 
faitement  unie,  présentant  la  forme  d’une  large  capsule 
renversée,  dont  le  contour  libre,  légèrement  dentelé,  lance 
un  grand  nombre  de  gouttelettes  qui  partent  des  angles 
saillants  des  dentelures;  quand  la  charge  diminue,  la  lame 

se  recourbe  de  plus  en  plus,  et  finit  par  se  fermer  infé- 
neurement. 

inn.  de  Chin, .  et  de  Phys.,  ^  série,  r.  VIII.  (Juillet  «866.) 
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Dans  sou  second  Mémoire,  Savart  s’occupe  de  l’effet 
résultant  du  choc  mutuel  des  parties  continues  de  deux 
veines  liquides  lancées  par  des  orifices  circulaires  dans  des 
directions  qui,  au  point  de  rencontre,  sont  exactement  op¬ 
posées.  Sous  des  charges  égales  et  avec  des  orifices  égaux, 
le  liquide  s’étale  en  un  disque  dont  le  plan  est  perpendi¬ 
culaire  à  la  tangente  commune  aux  axes  des  deux  veines. 
Pour  une  charge  commune  modérée,  le  disque  liquide  est 
entouré  d’un  petit  bourrelet  d’où  s’échappent  une  multi- 
tacle  de  gouttelettes. 

Savart  est  conduit  par  ses  observations,  dans  le  cas  de 
charges  modérées,  aux  deux  lois  suivantes  :  pour  les  mêmes 
orifices,  le  diamètre  de  la  nappe  est  sensiblement  propor¬ 
tionnel  à  la  simple  charge,  et,  pour  une  même  charge,  il 
est  sensiblement  proportionnel  à  faire  des  orifices. 

Il  montre  ensuite  qu’avec  des  orifices  inégaux  et  une 
charge  commune  considérable,  la  lame  est  conique,  et  que, 
si  la  charge  diminue  suffisamment,  cette  lame  se  resserre  à 

sa  base  et  finit  par  se  fermei . 

Savart  attribue  à  l’attraction  moléculaire  la  fermeture 
de  ces  lames  et  de  celles  du  premier  Mémoire,  mais  il  se 
borne  à  ce  simple  aperçu.  J’explique  les  faits  d  une  ma¬ 
nière  plus  précise  par  la  considération  suivante  :  lorsqu  une 
lame  liquide  est  courbe  et  que  ses  deux  courbures  princi¬ 
pales  ne  sont  pas  de  sens  contraires,  chacun  de  ses  élé¬ 
ments  exerce,  comme  je  l’ai  fait  voir  dans  ma  cinquième 
série,  une  pression  normale  dirigée  du  côté  de  la  concavité. 
C’est  cette  pression  qui,  lorsque  la  vitesse  de  projection  du 
liquide  est  suffisamment  amoindrie,  augmente  la  courbure 
méridienne  des  lames  en  question,  jusqu’à  fermer  cornplé- 


tement  celles-ci. 

Pour  compléter  la  théorie  des  phénomènes,  il  restait  a 
rendre  raison  de  la  limitation  des  lames  non  fermées,  ainsi 
que  de  la  formation  des  gouttes  qui  s'échappent  de  leurs 

bords. 
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M.  Hagen,  qui  a  répété  et  varié  les  expériences  princi¬ 
pales  du  second  Mémoire,  a  donné,  à  l’égard  de  la  limita¬ 
tion,  une  tliéorie  qui  paraît  vraie  et  conduit  aux  deux  lois 
rappelées  plus  haut.  Quant  à  la  génération  des  gouttes,  ce 
savant  avoue  qu’il  ne  trouve  pas  d’explication  satisfaisante 
et  cela  devait  être,  car  le  phénomène  dépend  d’un  prin¬ 
cipe  exposé  dans  ma  deuxième  série,  principe  dont 
M.  Hagen  ne  pouvait  encore  avoir  connaissance.  Voici, 
j  ensuis  convaincu,  l’explication  nette  de  cette  génération! 
Considérons  ce  qui  se  passe  immédiatement  après  l’ouver¬ 
ture  des  deux  orifices,  pendant  que  le  disque  liquide  croît 
en  diamètre.  Ce  disque  constitue  une  figure  de  révolution 
dont  la  section  méridienne  présente  évidemment  une  cour¬ 
bure  très-forte  à  son  équateur,  c’est-à-dire  au  bord  même 
de  la  nappe;  or  cette  forte  courbure  détermine  néces¬ 
sairement  une  pression  capillaire  énergique  dirigée  sui¬ 
vant  le  rayon  du  disque  et  en  sens  contraire  du  mou¬ 
vement;  au  bord  du  disque,  le  liquide  se  trouve  donc 
sollicite  par  deux  forces  opposées,  dont  l’une  tend  à  l’éloi¬ 
gner  du  centre,  et  l’autre  à  l’en  rapprocher,  et  de  là 
doit  résulter  un  déplacement  latéral  du  liquide  ;  en  d’autres 
termes,  pendant  que  le  disque  se  développe,  le  liquide 
refoule  doit  former  un  bourrelet  tout  Je  long  de  son  con¬ 
tour.  Or  ce  bourrelet  ayant  la  forme  d’une  sorte  de  cy¬ 
lindre  qu’on  aurait  courbé  en  anneau,  constitue,  d’après 
ce  que  j’ai  exposé  dans  ma  deuxième  série,  une  figure  in¬ 
stable,  et  doit,  de  toute  nécessité,  se  résoudre  pendant  son 
développement  en  masses  isolées;  d’ailleurs,  le  bourrelet, 
en  vertu  de  1  inertie  de  sa  masse  totale,  ne  peut  perdre 
complètement  sa  vitesse  en  même  temps  que  la  portion  de 
a  ame  a  laquelle  il  adhère  immédiatement;  les  petites 
masses  dans  lesquelles  il  s’est  converti  se  sépareront  donc 
du  contour  de  la  lame  et  seront  lancées  avec  leur  petit 
excès  de  vitesse  acquise.  En  ce  moment,  la  pression  capil¬ 
laire  doit  reformer  rapidement  un  nouveau  bourrelet,  qui 

2/f. . 
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se  résout  bientôt,  comme  le  premier,  en  masses  isolées,  et 
ainsi  de  suite. 

Je  montre  dans  le  Mémoire  que  cette  théorie  satisfait  à 
tous  les  détails  observés  par  Savart  et  par  MM.  Hagen  et 
Magnus;  elle  s’applique  également  aux  gouttes  lancées  par 
le  bord  des  lames  ouvertes  du  premier  Mémoire  de  Savart. 

Au  genre  de  lames  dont  il  vient  d’être  question  appar¬ 
tiennent  celles  que  M.  Magnus  a  formées  aussi  par  la  ren¬ 
contre  de  deux  veines  dont  les  axes  font  entre  eux  un 
certain  angle.  Ces  lames  présentent  des  particularités 
curieuses  dont  l’explication  est  facile. 

On  a  vu  plus  haut  que  les  lames  de  Savart,  lorsqu’elles 
affectent  des  formes  courbes  et  qu’on  amoindrit  suffisam¬ 
ment  la  vitesse  du  liquide,  se  ferment  par  l’effet  des  pres¬ 
sions  capillaires  qu’exercent  tous  les  points  de  leurs  deux 
faces  en  vertu  des  courbures  de  celles-ci.  C’est  au  même 
genre  de  phénomènes  qu’appartient  la  singulière  généra¬ 
tion  de  bulles  observée  par  mon  fils.  L’expérience  consiste 
cà  lancer  obliquement  en  l’air  de  l’eau  de  savon  contenue 
dans  une  capsule,  de  manière  à  étaler  le  liquide  en  nappe 
ou  lame*,  cette  lame  se  déchire,  en  général,  en  plusieurs 
portions  dont  chacune  se  ferme  aussitôt  pour  constituer 
une  bulle  creuse  complète,  qui  descend  avec  plus  ou  moins 
de  lenteur.  Le  phénomène  est  dû  à  ce  que  le  bord  de 
chaque  lame  partielle  se  garnit  d’un  bourrelet  qui  descend 
plus  vite  que  le  milieu,  contre  lequel  agit  la  résistance  de 
l’air,  de  sorte  que  la  lame  prend  une  figure  fortement 
bombée  tournant  sa  convexité  en  haut;  les  pressions  capil¬ 
laires  font  le  reste. 

Enfin,  je  mentionne  une  dernière  espèce  de  lames:  elles 
sont  formées  aussi  parun  liquide  en  mouvement;  mais  la 
cohésion  et  la  viscosité  ne  jouent  dans  leur  génération 
qu’un  rôle  secondaire,  parce  que  les  filets  moléculaires 
dont  on  peut  les  regarder  comme  composées  n’ont  point 
de  tendance  à  s’écarter  les  uns  des  autres.  Telle  est  la  veine 
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lancee  de  haut  en  bas  par  un  orifice  en  forme  de  fente  rec¬ 
tiligne,  veine  dont  on  connaît  l’aspect  bizarre.  J’ai  fait 
connaître,  il  y  a  longtemps,  une  expérience  qui  me  semble 
curieuse  en  ce  qu’elle  montre  aux  yeux  une  grande  lame 
liquide  verticale  dont  l’un  des  bords  libres,  muni  d’un 
bourrelet,  est  rectiligne  et  incliné  à  l’horizon.  Elle  con¬ 
siste  à  faire  écouler  de  l’eau  par  une  fente  verticale  et  rec¬ 
tiligne  pratiquée  dans  la  paroi  latérale  du  vase,  depuis  un 
point  voisin  du  fond  de  celui-ci  jusqu’au-dessus  du  niveau 
clu  liquide.  C  est  le  bord  libre  supérieur  de  la  lame  qui 
présente  la  forme  indiquée.  Je  donne  dans  le  Mémoire 
la  théorie  du  phénomène  et  les  conditions  d’une  bonne 
réussite. 

On  a  pu  voir,  dans  mes  séries  précédentes,  que  lors¬ 
qu  une  figure  liquide  instable  se  partage  spontanément  en 
deux  ou  plusieurs  masses  ou  figures  partielles,  celles-ci, 
avant  leur  séparation  complété,  demeurent  encore  unies 
deux  à  deux  par  un  filet  liquide  plus  ou  moins  cylindrique, 
lequel  se  résout  ensuite  en  sphérules  isolées.  Je  fais  voir 
que  le  phénomène  de  la  génération  de  ces  filets  est  ana¬ 
logue  à  celui  de  la  génération  des  lames,  et  qu’il  a  égale¬ 
ment  pour  causes  la  cohésion  et  la  viscosité  du  liquide. 

Je  termine  par  l’énoncé  d’un  principe  général  concer¬ 
nant  la  réalisation,  à  l’état  laminaire,  des  surfaces  à  cour¬ 
bure  moyenne  nulle.  Voici  ce  principe,  auquel  j’attache 
une  grande  importance  : 

Une  surface  à  courbure  moyenne  nulle  étant  donnée , 
concevez-y  tracé  un  contour  fermé  quelconque ,  astreint 
aux  seules  conditions  :  i°  quil  circonscrive  une  portion 
finie  de  la  surface,  et  o.°  que  cette  portion  n  excède  pas 
la  limite  de  stabilité,  si  la  surface  donnée  a  de  telles 
limites ,*  ployez  un  fil  de  fer  de  manière  qu’il  figure  exac¬ 
tement  le  contour  fermé  en  question  ,•  oxyde z-le  légère¬ 
ment  par  de  l  acide  nitrique  affaibli ;  plongez-le  entière¬ 
ment  dans  le  liquide  glycérique ,  et  retire  z-le',  vous  U 
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trouverez  occupé  par  une  lame  représentant  la  portion 
de  surface  dont  il  s'agit.  Ce  contour  doit,  bien  entendu, 
être  muni  d'un  appendice  par  lequel  on  puisse  le  tenir. 

Par  exemple,  le  plan  est  une  surface  à  courbure  moyenne 
nulle,  et  une  figure  fermée  quelconque  tracée  sur  un  plan 
limite  une  portion  finie  de  ce  dernier  5  or  un  fil  de  fer 
légèrement  oxydé,  courbé  suivant  une  figure  plane  arbi¬ 
traire,  mais  fermée,  puis  plongé  dans  le  liquide  glycérique 
et  retiré,  emporte  toujours  avec  lui  une  lame  plane.  De 
même  si,  sur  un  caténoïde  compris  entre  deux  bases  circu¬ 
lai  res,  011  imagine  un  contour  formé  de  deux  arcs  méridiens 
opposés  et  des  moitiés  des  circonférences  des  deux  bases, 
en  prenant  ces  deux  demi-circonférences  du  même  côté  du 
plan  contenant  les  arcs  méridiens,  ce  contour,  construit 
en  fil  de  fer,  donne,  avec  le  liquide  glycérique,  une  lame 
représentant  la  portion  correspondante  du  caténoïde. 

On  réalise  ainsi,  comme  par  enchantement,  des  surlaces 
qui,  pour  la  plupart,  sont  fort  singulières.  La  seule  dif¬ 
ficulté  consiste  à  choisir  le  contour  fermé  et  à  en  détermi¬ 
ner  exactement  la  forme;  mais  on  y  parvient  toujours 
quand  on  connaît  soit  l’équation,  soit  la  génération  géomé¬ 
trique  de  la  surface.  Je  ferai  connaître,  dans  une  série  ulté¬ 
rieure,  de  nouveaux  exemples  de  ces  réalisations. 
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DE  LA  DÉTENTE  DES  VAPEURS  SATURÉES; 

Par  M.  W.-.T.  MACQIJORN  HA  NK  INK  (i). 

Traduit  de  l'anglais  par  M.  E.  Feltz. 

Dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences 
de  Paris  du  2  janvier  1866,  se  trouve  une  communication 
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très-intéressante  et  très-importante  de  M.  A.  Cazin,  dans 
laquelle  l’auteur  indique  les  résultats  des  expériences  qu’il 
a  faites  dans  le  but  de  vérifier  l’une  des  conclusions  dé¬ 
duites  des  lois  de  la  tliermo-dynamique,  savoir  :  que  lors¬ 
qu’une  vapeur  quelconque,  à  l’état  de  saturation  sèche, 
accomplit  un  travail  en  se  détendant  dans  un  cylindre  non 
conducteur,  il  existe  pour  elle  une  certaine  température 
critique  telle,  que  la  détente  de  cette  vapeur  est  accompa¬ 
gnée  d’une  liquéfaction  partielle  lorsqu’elle  se  fait  à  une 
température  inférieure,  et  d’un  surchauffement  lorsqu’elle 
se  fait  à  une  température  supérieure. 

M.  Cazin  rappelle  que  M.  Clausius  et  moi  nous  avons 
simultanément  prédit,  en  i85o,  la  liquéfaction  des  va¬ 
peurs  dans  ces  circonstances*,  il  rappelle  aussi  que  M.  G.- 
A.  Hirn  a  montré,  en  1862,  que  pour  certaines  vapeurs  à 
de  certaines  températures,  et  en  particulier  pour  1  éther, 
le  travail  de  la  détenle  est  accompagné  d’un  surchauffe¬ 
ment.  Il  dit  ensuite  que  c’est  M.  Dupré  qui  a  prouvé, 
en  1864,  que  pour  chaque  vapeur  il  existe  une  température 
au-dessous  de  laquelle  le  travail  de  la  détente  produit  une 
liquéfaction,  au-dessus  de  laquelle  il  produit  un  surcliauf- 
fernent,  ainsi  qu’on  l’a  vu  plus  haut. 

Sans  vouloir  rien  ôter  à  la  prétention  de  M.  Dupré 
d’être  arrivé  à  ce  résultat  par  une  investigation  indé¬ 
pendante,  je  désire  montrer  que  le  fait  de  l’existence  de 
cette  température  critique  pour  chaque  fluide  est  indiqué 
dans  mon  Mémoire  :  On  the  mechanical  action  oj  Ueat , 
publié  dans  les  Transactions  de  la  Société  Royale  cC L  din- 
burgh  en  i85o  (p.  170  et  171),  et  que  j  ai  donné  une  for¬ 
mule  approchée  pour  déterminer  cette  température,  ainsi 
que  sa  valeur  probable  pour  la  vapeur  d’eau,  dans  mon 
Mémoire  :  On  Thermodynamics ,  publié  dans  les  Pluloso - 
pliical  Transactions  de  i854  (p.  i65-i66).  La.  même  for¬ 
mule,  avec  des  données  revues,  se  trouve  dans  le  Mdnual 
of  the  Steam-engine  and  other  Prime  Movers ,  p.  386. 
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Je  vais  citer  les  passages  qui  ont  trait  à  ce  sujet,  dans 
mon  Mémoire  de  1860  ( Edinburgh  Transactions ,  t.  XX, 
p.  1 70-1 71).  Les  lettres  italiques  ne  se  trouvent  pas  dans 
l’original  5  elles  ont  clé  introduites  maintenant,  dans  le 
but  de  faire  remarquer  les  points  de  ces  passages  qui  se 
rapportent  particulièrement  à  la  question. 

e  La  chaleur  spécifique  apparente  d’une  vapeur  saturée 
est  la  quantité  de  chaleur  qu’absorbe  ou  cède  l’unité  de 
poids  de  cette  vapeur,  lorsque  sa  température  augmente  de 
ï  degré,  son  volume  étant  en  même  temps  comprimé  de 
manière  à  lui  donner  la  pression  maximum  correspondant 
à  la  nouvelle  température.  O11  admet  généralement  que 
cette  quantité  est  la  même  que  la’ variation  que  subit  pour 
1  degré  de  température  ce  que  l’on  appelle  la  chaleur  to¬ 
tale  d’évaporation. 

))  ....  Mais  je  vais  montrer  que,  conformément  à  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  ces  deux  quantités  sont 
non-seulement  distinctes,  mais  en  général  de  signes  con¬ 
traires.  » 

Suit  ensuite  la  recherche  d’une  formule  pour  exprimer 
la  chaleur  spécifique  apparente  de  saturation  d’une  vapeur 
qui,  en  pratique,  peut  être  considérée  comme  un  gaz  par¬ 
fait,  savoir  : 

k  est  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant,  NA  l’excès 
de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  sur  la  cha¬ 
leur  spécifique  à  volume  constant,  t  la  température  abso¬ 
lue  et  P  la  pression.  Après  la  formule  vient  le  passage 
suivant  : 

a  Pour  les  vapeurs  dont  les  propriétés  sont  connues,  les 
termes  négatifs  de  cette  expression  dépassent  les  termes 
positifs  pour  toutes  les  températures  ordinaires ....  » 

Dans  le  Mémoire  de  1 854 ?  l’expression  qui  correspond  «à 
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la  formule  précédente  est  KL  —  -  ,  dans  laquelle  Kr  est 

l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur  spécifique  du  liquide 

■  • 

dont  provient  la  vapeur,  et - une  valeur  approchée  de 

d  f  dp  \  / 

Z  ~d~z\  ~dr)  '  etant  *  excès  de  grandeur  ou  de  volume  de 

1  unité  de  poids  de  la  vapeur  sur  l'unité  de  poids  du  li¬ 
quide). 

Cette  seconde  expression  est  applicable  à  toutes  les  va¬ 
peurs,  qu  elles  soient  parfaitement  gazeuses  ou  non  ;  et  en 
supposant  que  la  vapeur  soit  parfaitement  gazeuse,  elle  de¬ 
vient  identique  à  la  première  expression.  La  valeur  de  r, 

pour  laquelle  l’expression  change  de  signe ,  est  égale 

,  a 
à  —  • 

Kl 

J  ajouterai  que  la  formule  correspondante  de  M.  Cîau- 
sius,  publiée  pour  la  première  fois  en  i85o,  indique  tout 
aussi  clairement,  que  pour  chaque  vapeur  il  doit  y  avoir 
une  température  à  laquelle  la  chaleur  spécifique,  si  la  va¬ 
peur  est  maintenue  saturée,  change  et  de  négative  devient 
positive  (  Abhandlungen  über  die  mechanische  TVœrme- 
theorie ,  p.  38). 

L  originalité  et  l’importance  de  la  découverte  de  M.Hirn, 
qui  a  montré  que  pour  quelques  fluides  la  température  en 
question  se  trouve  dans  les  limites  des  températures  acces¬ 
sibles  aux  expériences,  ne  peuvent  être  en  rien  affectées 
par  ce  qui  précède. 
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SUR  LES  VAPEURS  SATURÉES; 

Pau  M.  W.-J.  MACQUORN  R  A  NK  INF.. 


Traduit  de  l’anglais  par  M.  E.  Feltz. 

Compte  rendu  d’un  Mémoire  lu  à  la  Société  Royale  d’Edinburgh 

en  avril  1 865  (i). 

Dans  le  Philosophical  Journal  d’Edinburgh,  de  juil¬ 
let  1849,  jai  proposé  la  formule  suivante  pour  calculer 
la  pression  d  une  vapeur  saturée,  pour  un  point  d’ébulli¬ 
tion  donné  : 

1  A  B  G 

log/>  =  A  —  -  — 

t  représente  la  température  absolue  prise  à  partir  du 
zéro  absolu ,  et  A,  B,  G  sont  trois  constantes  spécifiques, 
qui  doivent  être  déterminées  pour  chaque  substance  par 
trois  expériences  au  moins.  J’ai  de  plus  montré  que  cette 
formule  donne  des  résultats  plus  conformes  aux  expériences 
que  toutes  les  autres  formules  à  trois  constantes.  Dans  une 
série  de  Mémoires  sur  l’action  mécanique  de  la  chaleur, 
lus  à  la  Société  Royale  d’Edinburgh  en  i85o  et  dans  les 
années  suivantes,  ainsi  que  dans  d’autres  publications,  j’ai 
développé  cette  formule  et  indiqué  son  usage  en  l’appli¬ 
quant  à  des  exemples  variés. 

La  première  partie  de  mon  nouveau  Mémoire  donne  les 
résultats  du  calcul  des  valeurs  des  constantes  A,  B  et  C 
pour  différents  fluides  auxquels  on  n’avait  pas  encore  ap¬ 
pliqué  cette  formule  5  les  données  ont  été  prises  dans  le 
second  volume  de  la  Relation  des  expériences ,  etc.,  pu¬ 
blié  par  M.  Régnault  en  1862.  O11  y  voit  aussi  que  cette 
formule  indiquait  à  l’avance  une  conclusion  que  M.  Re- 
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gnault  a  déduite  de  ses  expériences,  savoir  :  que  la  force 
élastique  cl  une  vapeur  ne  croît  pas  indéfiniment  avec  la 
température ,  mais  converge  vers  une  limite  quelle  ne 
peut  dépasser.  ( Relation  des  expériences ,  voî.  II,  p.  647.) 

La  seconde  partie  de  ce  Mémoire  est  consacrée  princi¬ 
palement  à  la  comparaison  des  valeurs  réelles  des  pressions 
des  vapeurs  saturées  de  différents  fluides  et  des  valeurs 
qu’on  trouverait  si  les  vapeurs  étaient  des  gaz  parfaits. 

Dans  le  premier  des  Mémoires  rappelés  plus  haut,  lu  à 
la  Société  Royale  d’Edinburgh  et  publié  dans  ses  Transac¬ 
tions,  en  i85o,  j’ai  prouvé,  en  partant  des  principes  de  la 
thermo-dynamique,  que  la  chaleur  totale  d’évaporation 
d  une  vapeur  qui  serait  un  gaz  parfait,  doit  être  représen¬ 
tée  en  unités  dynamiques  par  l’expression 


I h  -I-  I c't  (*). 


Dans  cette  expression  h  est  une  constante  qui  doit  être 
déterminée  par  l’expérience,  c'  est  la  chaleur  spécifique 
de  la  vapeur  à  pression  constante,  et  I  l’équivalent  dyna¬ 
mique  de  l’unité  de  chaleur,  t  étant  la  température  ab¬ 
solue,  comme  plus  haut.  Dans  un  Mémoire  lu  à  la  Société 
Royale  d’Edinburgh  ,  en  1 85 5  ,  mais  non  publié,  j’ai 
montré  que  cette  même  formule  exprime  en  unités  dyna¬ 
miques  la  chaleur  totale  de  gazéification  d’une  substance 
quelconque,  sous  une  pression  quelconque,  lorsque  la 
température  finale  absolue  est  t.  Dans  le  Mémoire  que  je 
présente  aujourd’hui,  j’égale  cette  expression  à  une  autre 
expression  de  la  chaleur  totale  d’évaporation  prise  à  partir 
du  zéro  absolu  et  à  une  température  absolue  donnée  £, 


Ib+lct  —  li  —  p"). 

A  .  * 

Dans  cette  nouvelle  expression  v  et  v"  sont  les  volumes 


(*)  16 


est  l’expression  correspondant  à  «  dans  le  Mémoire  précédent. 
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de  l’unité  de  poids  de  la  substance  prise  successivement  à 
l’état  gazeux  et  à  l’état  liquide,  sous  la  pression  p  et  a  la  tem¬ 
pérature  absolue  t.  Posant  alors  à  la  place  de  v  sa  valeur 
pour  les  gaz  parfaits,  savoir  : 


I  (c'—c)t 
P 


(c  étant  la  chaleur  spécifique  du  gaz  à  volume  constant), 
et  négligeant  parce  que  sa  valeur  est  très-petite  par  rap¬ 
port  à  celle  de  e,  on  trouve  par  l’intégration  la  valeur  sui¬ 
vante  du  logarithme  hyperbolique  de  la  pression  de  satu¬ 
ration  (a  étant  une  constante  qui  doit  être  déterminée  par 
une  expérience  spéciale  pour  chaque  fluide)  :  * 


Lorsque  c"  est  constant  (ce  qui  est  approximativement 
le  cas  dans  quelques  circonstances),  l’équation  precedente 
devient 

b  c"  cf 

(B)  hyp.  log/J  —  a  —  j-r— ^  —  yTr7hyP-  log<‘ 

Les  pressions  calculées  à  l  aide  des  équations  précé¬ 
dentes,  pour  diverses  vapeurs  regardées  comme  gaz  par¬ 
faits  ,  ont  été  comparées  avec  leurs  pressions  réelles  5  le 
résultat  général  de  cette  comparaison  est,  que  pour  les 
vapeurs  raréfiées  les  différences  sont  petites,  mais  qu’elles 
croissent  lorsque  les  densités  augmentent.  Par  exemple, 
dans  le  cas  de  la  vapeur  d’eau,  les  pressions  calculées  au 
moyen  de  l’équation  (B)  et  les  pressions  réelles  concordent 
très-bien  entre  zéro  et  160  degrés  centigrades*,  mais  au- 
dessus  de  cette  dernière  température  la  différence  devient 
graduellement  considérable,  et  à  220  degrés  centigrades 
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elle  est  à  peu  près  ~  de  la  pression  totale.  A  o  degré  cen¬ 
tigrade,  i  livre  de  vapeur  saturée  occupe  environ  33oo 
pieds  cubes  5  à  160  degrés  centigrades,  euviron  5  pieds 
cubes,  et  à  220  degrés  centigrades  environ  j  de  pied  cube. 

J’ai  aussi  fait  quelques  comparaisons  entre  les  volumes 
réels  des  vapeurs  saturées  à  des  points  d’ébullition  donnés 
et  les  volumes  calculés  en  les  regardant  comme  des  gaz 
parfaits,  ainsi  que  des  comparaisons  entre  la  chaleur  latente 
réelle  d’évaporation  et  la  chaleur  latente  calculée  dans  l’hy¬ 
pothèse  d’une  gazéification  parfaite.  Les  résultats  généraux 
concordent  avec  ce  qu’on  sait  déjà  sur  ce  sujet,  savoir  :  que 
les  volumes  réels  des  vapeurs  sont  plus  petits  que  ceux  qui 
correspondent  à  un  état  gazeux  parfait,  et  les  chaleurs  la¬ 
tentes  réelles  d’évaporation  plus  petites  que  les  chaleurs 
latentes  de  gazéification  ;  j’ai  fait  voir  que  dans  le  cas  de  la 
vapeur  d’eau  ces  différences  croissent  presque  comme  les 
températures  absolues. 

t  *  '  r  ,  » 
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SU  LA  SENSATION  DE  CHALEUR  QUE  LE  GAZ  ACIDE  CARBO¬ 
NIQUE  FAIT  NAITRE  DANS  SON  CONTACT  AVEC  LA  PEAU; 

Par  M.  BOUSSINGAULT. 


Dans  une  Notice  fort  intéressante  sur  les  bains  et  les 
douches  de  gaz  acide  carbonique  que  depuis  plusieurs  an¬ 
nées  on  administre  aux  malades  dans  les  divers  établisse¬ 
ments  thermaux  d’Allemagne,  M.  le  Dr  Herpin  (de  Metz) 
l'apporte  que  la^  première  impression  qu’on  éprouve  en 
pénétrant  dans  la  couche  de  gaz  est  une  sensation  de  cha¬ 
leur  douce  et  agréable,  analogue  à  celle  que  produirait  un 
vetement  épais  de  laine  fine  ou  de  ouate.  A  cette  sensation 
succède  un  picotement,  un  fourmillement,  et,  plus  tard, 
une  sorte  d’ardeur  comparable  à  celle  que  détermine  un 


(  382  ) 

sinapisme.  À  Marienbad,  Carlsbad,  Kissingen,  elc.,  etc., 
on  emploie  le  gaz  carbonique,  tantôt  pur,  tantôt  mélangé 
en  proportions  plus  ou  moins  fortes  avec  de  l’air  ou  avec 
du  gaz  suif  hydrique  (i). 

Je  n’ai  pas  l’intention  d’intervenir  dans  la  question  mé¬ 
dicale:  je  me  propose  uniquement  de  raconter  comment 
j’ai  eu  l’occasion  de  constater,  à  une  époque  où  elle  n’avait 
pas  encore  été  nettement  signalée,  la  sensation  de  chaleur 
que  provoque  sur  la  peau  le  contact  du  gaz  acide  carbo¬ 
nique  5  et,  dans  ce  que  je  vais  exposer,  les  praticiens  trou¬ 
veront  peut-être  un  utile  avertissement. 

Dans  la  Cordillère  du  Quindiu  (Nueva  Granada),  il  y  a 
un  gisement  de  soufre  présentant  cette  curieuse  particula¬ 
rité  d’être  placé  dans  un  schiste  micacé.  La  chaîne  de  mon¬ 
tagnes  ouest  ouvert  le  passage  du  Quindiu  sépare  la  vallée  de 
la  Magdalena  de  la  vallée  du  Cauca ,  et  c’est  à  la  deuxième 
étape,  à  partir  de  la  petite  ville  d’Ibagué,  que  l’on  ren¬ 
contre  la  soufrière  où  je  me  trouvais  pour  la  première  fois 
le  3o  décembre  1826.  L’ azufral  est  situé  dans  une  gorge 
profonde  creusée  dans  un  schiste  fortement  carburé.  Près 
d’un  torrent  est  élevé  un  hangar  où  se  trouvent  tous  les 
ustensiles  nécessaires  pour  la  fusion  et  la  purification  du 
soufre  que  l’on  exploite  dans  les  nombreuses  fissures  de  la 
roche  où  il  est  déposé  à  l’état  pulvérulent.  Ces  fissures 
exhalent  un  gaz  à  odeur  d’acide  sulfhydrique  5  leur  exploita¬ 
tion  a  lieu  le  plus  généralement  à  ciel  ouvert,  quelquefois 
par  des  galeries  dont  la  longueur  n’atteint  jamais  plus  de 
2  à  3  mètres,  par  la  raison  qu’une  fois  engagé  dans  les  tra¬ 
vaux  le  mineur  est  obligé  de  retenir  sa  respiration.  Dans 
les  excavations  faites  à  la  surface  du  sol,  on  voyait  des  in¬ 
sectes,  des  serpents,  des  oiseaux  qui  avaient  été  tués  par 
les  vapeurs  méphitiques.  Un  peu  au-dessus  du  torrent  de 
Y  azufral,  dans  une  exploitation  abandonnée,  excavation  à 


(l)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences  du  26  mar.s  iS55. 
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peu  près  circulaire  ayant  im,65  de  diamètre,  près  de 
2  mètres  de  profondeur,  j’ai  porté  un  tube  gradué  disposé 
pour  recueillir  du  gaz  et  un  thermomètre.  En  descendant 
et  pendant  le  temps  très-court  que  j’employai  pour  établir 
les  instruments,  je  ressentis  une  chaleur  suffocante  que 
j’évaluai  à  4o  degrés  centigrades  et  un  picotement  très- vif 
dans  les  yeux.  Un  jeune  botaniste,  mort  il  y  a  quelques 
années  victime  de  son  dévouement  à  la  science,  M.  Goudot, 
qui  m’accompagnait  dans  cette  expédition,  était  resté  au 
bord  de  la  crevasse.  Il  remarqua  que  mon  visage  était  de¬ 
venu  fortement  coloré;  lorsque  je  sortis,  je  transpirais 
abondamment.  Nous  attribuâmes  le  premier  effet  à  la  sus¬ 
pension  de  la  respiration,  et  la  transpiration  nous  parut 
résulter  tout  naturellement  de  la  température  du  milieu 
dans  lequel  j’avais  été  plongé. 

Une  heure  après,  je  redescendis  pour  retirer  les  instru¬ 
ments.  J’éprouvai  précisément  la  même  suffocation,  le 
même  picotement  dans  les  yeux;  mais  quelle  ne  fut  pas 
ma  surprise  lorsque  je  reconnus  que  le  thermomètre  indi¬ 
quait  seulement  i9°,5.  Au  même  instant,  sur  un  thermo¬ 
mètre  exposé  à  l’air  libre  et  à  l’ombre,' 1YL  Goudot  lisait 
22°, 2.  Ainsi,  l’atmosphère  dans  laquelle,  d’après  mes  sen¬ 
sations,  j’avais  éprouvé  une  chaleur  accablante,  était,  en 
réalité,  moins  chaude  que  l’atmosphère  extérieure. 

Une  analyse,  faite  sur  place,  a  donné  pour  la  composi¬ 
tion  du  gaz  que  j’avais  puisé  dans  l’excavation  : 


Acide  carbonique .  q5 

Air  atmosphérique .  5 

Acide  sulfhydrique .  traces 

ioo 


A  peu  de  distance  du  lieu  où  cette  première  observation 
avait  été  faite,  je  remarquai  une  autre  fouille  dirigée  sur 
une  fissure  d’où  sortait  du  gaz  acide  carbonique  :  dans 
1  espèce  de  tranchée  pratiquée  par  les  mineurs  (azufreros) , 
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il  y  avait  beaucoup  de  soufre  déposé  sur  la  roclie,  et  sur  des 
feuilles  sèches,  sur  des  débris  de  branches  que  le  vent  avait 
poussés  en  cet  endroit.  Lorsqu’on  plongeait  le  bras  nu  dans 
cette  cavité  on  ressentait  une  chaleur  que  l’on  estimait  à 
environ  4°  degrés.  Cependant,  au  fond  de  la  tranchée,  la 
température  ne  dépassait  pas  i8°,2,  tandis  qu’à  l’air  libre 
et  à  l’ombre,  un  thermomètre  indiquait  23°, 3. 

3o  ou  4°  mètres  plus  haut,  la  roche  n’a  plus  le  brillant 
du  graphite,  elle  est  en  couches  verticales  et  ses  feuillets 
sont  souvent  contournés  autour  de  nombreux  nodules  de 
quartz  blanc.  La  crevasse  où  je  suis  parvenu  est  ouverte 
dans  le  plan  de  la  stratification  du  schiste  5  elle  avait  alors 
1  mètre  de  hauteur,  om,65  de  largeur  et  2m,6  de  profon¬ 
deur.  En  pénétrant  par  cette  étroite  ouverture,  j’eus  la 
même  sensation  de  chaleur,  le  même  picotement  dans  les 
yeux,  que  j’avais  déjà  éprouvé.  La  chaleur  paraissait  même 
plus  élevée  lorsque  l’on  tenait  seulement  la  partie  infé¬ 
rieure  du  corps  dans  la  crevasse.  On  s’imaginait  alors 
prendre  un  bain  d’air  chauffé  à  45  ou  5o  degrés.  Mais  je 
ne  ressentis  pas,  et  M.  Goudot  ne  ressentit  pas  davantage, 
cette  sorte  d’ardeur  que  M.  Herpin  compare  à  celle  qui  ac¬ 
compagne  les  désagréables  commencements  d’un  sinas- 
pisme.  Peut-être  le  bain  n’avait-il  pas  été  suffisamment 
prolongé;  peut-être  aussi,  et  c’est  là  le  plus  probable,  que 
la  vie  dans  les  forêts  et  dans  les  Cordillères,  que  les  habi¬ 
tudes  que  l’on  contracte  en  résidant  au  milieu  d’un  monde 
très-intéressant  sans  doute,  mais  chez  lequel  le  vêtement 
le  plus  indispensable  est  considéré  ëomme  un  objet  de 
luxe,  font  perdre  à  la  peau  une  partie  de  sa  sensibilité. 

Le  26  mai  1827,  je  me  trouvai  de  nouveau  à  1  azufral. 
Dans  deux  des  excavations  que  n’avaient  pas  bouleversées 
les  travaux  exécutés  pour  l’extraction  du  soufre,  le  thermo¬ 
mètre  marqua  i8°,3  et  i9°,4,  la  température  de  l’air  étant 
de  20  degrés.  Cette  fois,  c’était  dans  une  saison  pluvieuse; 
pour  arriver  à  la  soufrière,  j’avais  été  obligé  de  traverser, 
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non  sans  peine,  le  torrent  de  l’étroite  vallée;  les  eaux,  très- 
hautes  en  ce  moment,  étaient  à  \\  degrés,  température 
relativement  froide  si  on  la  compare  à  celle  de  la  vallée  de  la 
Magdalena  (27  à  28  degrés)  que  je  venais  de  parcourir.  En 
sortant  du  torrent,  je  m’empressai  de  me  réchauffer  en  pre¬ 
nant  un  bain  froid  de  gaz  acide  carbonique;  j’en  éprouvai 
l’effet  le  plus  agréable.  En  janvier  i83o,  je  retournai  à 
1  azufral  du  Quindiu,  pour  en  faire  une  étude  toute  spé¬ 
ciale  au  point  de  vue  géologique.  Après  une  heureuse  ten¬ 
tative,  qui  néanmoins  exigea  huit  jours  de  pénibles  efforts, 
j  eus  le  bonheur  d’atteindre  les  neiges  éternelles  du  pic  de 
Tolima  et  de  constater  que  le  volcan  qu’elles  recouvrent 
est  encore  en  pleine  activité.  En  descendant  vers  la  que- 
brada  de  San-Juan,  je  pus  suivre  les  trachytes  depuis  le 
sommet  de  la  Cordillère  jusqu’à  leur  contact  avec  les  mica¬ 
schistes  de  Y  azufral  que  la  masse  trachytique  a  évidemment 
redressés  en  les  brisant  lors  de  sa  tuméfaction  ou  de  son 
soulèvement.  L’apparition  des  vapeurs  sulfureuses  et  du 
gaz  acide  carbonique  dans  les  roches  schisteuses  de  X azu¬ 
fral  du  Quindiu  est  donc  due  tout  simplement  à  un  phéno¬ 
mène  volcanique  dont  la  cause  réside  dans  les  trachytes 
du  Tolima. 

Près  du  volcan  j’ai  reconnu  d’abondantes  émanations  de 
soufre  que  les  azufreros  du  Quindiu  se  sont  empressés 
d’exploiter  ;  découverte  utile  en  ce  qu’elle  a  mis  les  ou¬ 
vriers  à  l’abri  des  inconvénients  graves,  on  peut  meme 
dire  des  dangers,  auxquels  ils  sont  exposés  quand  ils  tra¬ 
vaillent  dans  une  atmosphère  de  gaz  acide  carbonique.  En 
efïet,  les  azufreros  finissent  presque  tous  par  éprouver  un 
affaiblissement  des  organes  de  la  vue,  qui,  trop  souvent, 
va  jusqu  à  la  cécité.  Aussi  les  aveugles  ne  sont  pas  rares 
parmi  les  mineurs  de  V azufral  du  Quindiu. 

Quand  il  eut  connaissance  de  ces  observations,  M.  Her- 
pm  communiqua  à  l’Académie  des  Sciences  une  Note  que 
je  crois  devoir  reproduire  ici  : 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  VIII.  (  Août  1866.)  25 
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«  Pour  ce  qui  a  rapport  à  F  action  du  gaz  acide  car¬ 
bonique  sur  l’organe  de  la  vue,  les  faits  constates  par 
M.  Boussingault  sont  d’une  haute  importance  au  point  de 
vue  médical.  Ce  qu’il  a  dit  de  l’affaiblissement  de  la  vue  et 
de  la  cécité  prématurée,  observés  chez  les  ouvriers  qui 
travaillent  dans  les  mines  où  se  dégage  une  grande  quan¬ 
tité  d’acide  carbonique,  doit  fixer  d’une  manière  toute  par¬ 
ticulière  l’attention  des  médecins  attachés  aux  établisse¬ 
ments  où  l’on  administre  le  gaz  acide  carbonique  sous 
forme  de  douches  dans  certaines  maladies  des  yeux;  car 
c’est  précisément  contre  l’affaiblissement  de  la  vue  ou 
l’amblyopie  que  i  on  fait  usage  ,  en  Allemagne  ,  des 
douches  de  gaz  acide  carbonique  appliquées  sur  les  yeux 
mêmes. 

))  Lorsqu’on  expose  l’oeil  à  Faction  d’un  jet  de  gaz  car¬ 
bonique,  on  éprouve  un  picotement  très-vif,  une  sensation 
d’ardeur  et  même  de  brûlure  si  intense,  que  l’on  peut  à 
peine  supporter  pendant  deux  ou  trois  secondes  Faction 
d'un  faible  courant  de  gaz  :  les  larmes  coulent  en  abon¬ 
dance,  la  cornée  devient  très-brillante,  les  mouvements  de 
l’iris  sont  plus  rapides,  la  vue  devient  plus  claire  et  plus 
perçante. 

»  Pour  modérer  Faction  trop  vive  du  jet  de  gaz  sur  les 
yeux,  on  agit  d’abord  sur  les  paupières  fermées,  on  dimi¬ 
nue  plus  ou  moins  la  force  du  jet;  on’éloigne  plus  ou  moins 
le  malade  de  l’orifice  par  lequel  s’échappe  le  fluide  élas¬ 
tique  ;  on  interpose  un  écran  de  gaze  ou  de  mousseline 
entre  F  œil  et  l’ajutage;  on  donne  à  celui-ci  une  forme 
évasée  comme  celle  d’un  entonnoir,  etc.;  enfin,  on  suspend 
l’opération  et  on  la  recommence  à  plusieurs  reprises  et  à 
des  intervalles  plus  ou  moins  éloignés. 

»  On  évite  de  donner  des  douches  de  gaz  acide  car¬ 
bonique  sur  les  yeux  lorsqu’il  y  a  une  disposition  in¬ 
flammatoire  de  l’organe  ou  même  des  parties  avoisinantes; 
car  la  chaleur  et  l’excitation  produites  par  le  gaz  pour- 
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raient  quelquefois  donner  lieu  a  des  contestions  (lange— 
reuses  (i).  » 

Les  émanations,  les  sources  abondantes  de  gaz  acide  car¬ 
bonique  se  rencontrent  fréquemment  dans  les  contrées 
volcaniques. 

Lorsque  j’explorai  les  cratères  de  l'équateur,  on  me  si¬ 
gnala  une  localité  où  les  animaux  ne  pouvaient  rester  im¬ 
punément  .  c  est  le  Tunguraviîla,  situe  a  peu  de  distance  du 
volcan  de  Tunguragua,  et  que  je  visitai  en  décembre  i83ï. 
Nos  chevaux  nous  indiquèrent  bientôt  que  nous  appro¬ 
chions  ;  ils  n’obéissaient  plus  à  l'éperon,  levaient  la  tête 
par  saccades  et  de  la  manière  la  plus  déplaisante  pour 
le  cavalier.  La  terre  était  jonchée  d’oiseaux  morts,  parmi 
lesquels  se  tiouvait  un  magnifique  coq  de  bruyère  que 
nos  guides  s’empressèrent  de  ramasser.  Il  y  avait  aussi 
dans  les  asphyxiés  plusieurs  reptiles  et  une  multitude  de 
papillons.  La  chasse  fut  bonne,  le  gibier  ne  parut  pas 
trop  faisandé.  Un  vieil  indien  Quichua,  qui  nous  accompa¬ 
gnait,  assurait  que,  lorsqu  on  voulait  dormir  longtemps  et 
paisiblement,  il  fallait  faire  son  lit  sur  le  Tunguraviîla. 

Cette  émanation  délétère  se  manifeste,  autant  que  j’ai 
pu  en  juger,  par  la  stérilité  dont  le  sol  est  frappé  sur  une 
étendue  de  quelques  centaines  de  mètres  carrés;  elle  était 
surtout  très-intense  sur  un  point  où  1  on  voyait  plusieurs 
grands  arbres  renversés,  desséchés  et  presque  enfouis  dans 
la  terre  végétale,  ce  qui  implique  que  ces  arbres  avaient 
vécu  là  où  ils  sont  tombés  depuis  l’éruption  du  gaz  acide 
carbonique.  Le  gaz  de  la  Tunguraviîla  est  de  l’acide  car¬ 
bonique  plus  ou  moins  mélangé  d’air,  selon  la  distance  à 
laquelle  il  est  pris  au-dessus  du  sol,  mais  il  ne  contient 
pas  la  moindre  trace  d’acide  suithydrique. 

Breislak,  en  visitant  la  grotte  du  Chien  près  Naples, 
avait  certainement  remarqué  l’effet  produit  par  le  gaz 


(■;  Herpin,  Comptes  rendus  de  1  Académie  des  Sciences,  t.  XL,  p.  jioi. 
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acide  carbonique  sur  la  peau.  Voici  comment  il  s’exprime 
dans  la  relation  de  son  voyage  dans  la  Campanie  (i)  : 

«  L’entrée  dans  la  mofette  s’annonce  par  une  sensa¬ 
tion  de  clialeur  aux  pieds  et  à  l’extrémité  des  jambes,  qui 
n'a  rien  d’incommode.  Le  même  effet  se  fait  sentir  dans 
les  grandes  mofettes  de  Latera  et  du  duché  de  Castro. 
Nombre  d’observations  faites  dans  la  grotte  du  Chien  m’ont 
assuré  que  l’exhalaison  y  avait  une  chaleur  propre  diverse 
de  celle  de  l’atmosphère,  et  que  j’ai  trouvée  répondre  à 
environ  3  degrés  Réaumur.  J’ai  répété  plusieurs  fois  cette 
observation  en  faisant  usage  de  thermomètres  différents , 
sachant  que  M.  Murray,  lorsqu’il  fit  ses  expériences  dans 
la  grotte  du  Chien,  avait  trouvé  que  cet  air  n’exerçait  au¬ 
cune  action  sur  le  mercure  du  thermomètre.  » 

Ce  passage  de  Breislak  est  passablement  obscur  5  ce¬ 
pendant  il  semblerait  indiquer  que  ce  géologue  attribuait 
la  sensation  de  chaleur  qu’il  avait  éprouvée  dans  la  mo¬ 
fette  à  une  température  propre,  supérieure  à  celle  de  l’air 
de  3  à  4  degrés  centigrades,  différence  évidemment  trop 
faible  pour  expliquer  la  chaleur  ressentie  aux  pieds  et  à 
l’extrémité  des  jambes.  L’observation  de  Murray  est,  au 
contraire,  concluante.  Ce  voyageur  avait  trouvé  que  la 
mofette  possédait  la  même  température  que  l’atmosphère; 
il  est  clair  alors  que  la  sensation  de  chaleur  occasionnée 
sur  les  organes  par  la  mofette  ne  pouvait  être  attribuée 
à  une  température  propre,  mais,  ainsi  que  je  l’ai  reconnu 
dans  Yazufral  du  Quindiu,  comme  on  le  reconnaît  main¬ 
tenant  tous  les  jours  dans  les  établissements  thermaux,  à 
l’action  du  gaz  acide  carbonique  froid  sur  la  peau. 


(1)  T.  II,  p.  54. 
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MEMOIRE  SUR  LES  POUVOIRS  THERMO-ÉLECTRIQUES  DES  CORPS 
ET  SUR  LES  PILES  THERMO-ÉLECTRIQUES; 

Par  M.  Edmond  BECQUEREL. 


§  I.  —  Coulants  thermo-électriques  dans  un  circuit 
composé  d" un  seul  métal. 

La  découverte  de  la  thermo- électricité  par  Seebeck, 
eu  1821  (1),  a  donné  un  mode  de  dégagement  d’électricité 
dont  l’étude  offre  d’autant  plus  d’intérêt  qu’elle  lie  entre 
eux  deux  agents,  électricité  et  chaleur,  dont  les  effets  sur 
les  corps  sont  dus  probablement  à  des  mouvements  vibra¬ 
toires  des  molécules  de  matière;  en  outre,  les  phénomènes 
thermo-électriques  ont  conduit  à  des  modes  d’évaluation 
des  températures  les  plus  délicats  et  les  plus  précis  que 
possède  la  physique,  depuis  les  températures  les  plus  basses 
jusqu’aux  températures  les  plus  élevées,  dans  des  circon¬ 
stances  où  les  thermomètres  ordinaires  ne  pourraient  être 
employés  (2). 

Les  effets  électriques  observés  dans  un  circuit  composé 
d’un  seul  métal  sont  les  plus  simples;  ils  permettent  de 
rendre  compte  des  circonstances  nombreuses  qui  peuvent 
donner  naissance  à  la  production  d’un  courant  thermo¬ 
électrique. 


(1)  Mémoires  de  F  Académie  de  Berlin,  t.  IX,  p.  265  (1822-1823);  extrait  des 
communications  faites  à  l’Académie  le  l6août,  les  18  et  25  octobre  1821  et 
1 1  février  1 822. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  XXXI.  —  Bf.cqiîef.el,  Traité 
d’ Électricité  en  7  volumes,  t.  IV  et  VI.  —  Annales  du  Conservatoire  des  Arts 
et  Métiers,  t.  IV,  p.  097. 


I 


(  390  ) 

Ces  effets  ont  été  étudiés  d’abord  par  M.  Becquerel, 
en  i8'23  }  il  a  énoncé  les  conditions  générales  dans  lesquelles 
on  les  observe,  et  a  fait  voir  qu’on  pouvait  les  obtenir  dans 
des  circuits  formés  d’un  seul  métal  :  mais  ce  dernier  pou¬ 
vait  être  d’une  substance  ou  d’une  autre.  Il  publia  même  à 
cette  époque  un  Mémoire  ayant  pour  titre  (1)  :  Du  déve¬ 
loppement  de  V électricité  par  le  contact  de  deux  portions 
d’un  meme  métal  dans  un  état  suffisamment  inégal  de 
température^  dans  lequel  il  lit  voir  qu’en  mettant  en  contact 
deux  bouts  d’un  même  fil,  soit  de  platine,  d’argent,  de 
cuivre,  de  laiton,  dont  l’un  avait  été  préalablement  chauffé, 
il  se  produisait  un  courant  électrique,  et  il  montra  que  ce 
courant  provenait  bien  de  l’inégalité  dans  la  température 
des  parties  en  contact  et  non  pas  d’une  oxydation  ou  alté¬ 
ration  superficielle  des  fils  :  cette  dernière  cause  d’erreur 
pouvait  parfois  intervenir,  mais  quand  011  s’en  garantissait 
011  observait  les  mêmes  effets. 

Plus  tard  (2),  il  revint  sur  le  même  sujet,  dans  un  Mé¬ 
moire  où  il  s’occupa  du  pouvoir  thermo -électrique  des  mé¬ 
taux  et  de  leur  comparaison,  et  dans  lequel  il  chercha  à 
établir  que  chaque  métal  a  un  pouvoir  thermo-électrique 
propre.  Il  s’occupa  spécialement  des  courants  obtenus  dans 
un  fil  de  platine  homogène  en  un  point  duquel  on  faisait 
un  nœud,  ou  bien  où  l’on  formait  une  spirale  sans  rompre 
le  fil.  En  chauffant  alors  le  fil  à  droite  ou  à  gauche  de  la 
spirale,  on  avait  un  courant  allant  directement  du  chaud  au 
froid,  c’est-à-dire  que  la  masse  qui  s’échauffait  moins  était 
positive  par  rapport  à  la  partie  échauffée.  Il  posa  alors  en 
principe  que  pendant  la  propagation  de  la  chaleur  dans  un 
corps,  si  cette  propagation  se  fait  de  la  même  manière  tout 
autour  du  point  chauffé,  aucun  effet  ne  se  manifeste  ;  mais 


(1)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  ae  série,  t.  XXÏÎÏ,  p.  1 35  (i8'i3). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  t.  XL1,  p.  353  (1829}.  —  Becquerel 
et  Ed.  Becquerel,  Traité  d’ Électricité  en  3  volumes,  t.  î,  p.  157. 
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que  si  la  propagation  se  fait  d’une  manière  dissymétrique, 
aussitôt  il  y  a  courant  électrique  produit.  Cette  manière 
d’expliquer  les  faits  avait  l’avantage  d’établir  une  relation 
très-curieuse  entre  le  mouvement  de  la  chaleur  et  le  déga¬ 
gement  de  l’électricité;  on  pouvait  concevoir  meme  com¬ 
ment,  dans  un  circuit  fermé  composé  de  deux  métaux  dif¬ 
férents,  si  l’on  élève  la  température  d’une  des  surfaces  de 
jonction  et  que  Faction  de  la  chaleur  ne  donne  pas  lieu  à 
des  effets  identiques  dans  chaque  métaî^  il  en  résulte  des 
effets  électriques  plus  ou  moins  énergiques. 

Depuis  cette  époque,  differents  physiciens  se  sont  occu¬ 
pés  du  même  sujet,  et  ont  cherché  à  montrer  que  le  prin¬ 
cipe  précédent  n’expliquait  pas  les  phénomènes  observés 
dans  les  différents  métaux  isolés.  Parmi  les  Mémoires  pu¬ 
bliés,  je  citerai  ceux  de  MM.  Mousson  (i),  Magnus  (2)  et 
Gaugain  (3).  Les  résultats  de  leurs  observations  les  ont 
conduits  à  conclure  que  l’écrouissage  ou  l’étal  physique  dif¬ 
férent  des  parties  en  présence  était  cause  du  dégagement 
d’électricité  observé,  et  non  pas  la  propagation  inégale  de 
la  chaleur  dans  les  corps.  Bien  que,  dans  ce  travail,  je  n’en¬ 
treprenne  pas  de  traiter  ce  sujet  sur  lequel  je  compte  re¬ 
venir  plus  tard,  je  dois  dire  que  je  pense  que  le  mouvement 
du  llux  calorifique  est  cause  du  dégagement  de  l’électricité, 
sans  vouloir  exprimer  cependant  que  la  différence  de  con¬ 
ductibilité  des  parties  échauffées  est  seule  cause  du  courant 
électrique  observé;  mais  la  juxtaposition  de  deux  parties 
du  même  corps  à  deux  températures  différentes  peut,  en 
raison  de  cette  différence  dans  la  température,  mettre  ces 
deux  parties  dans  des  conditions  diverses,  comme  pourrait 
le  faire  l’écrouissage,  la  torsion  ou  la  tension. 


(î)  Archives  de  l'Électricité  (Genève),  t.  IV,  p.  [\ 

pa)  Annales  de  PoggendorJJ,  t.  LXXX1LI,  p.  e*'  Annales  de  Chimie 
de  Physique,  3e  série,  t.  XXXI V,  p.  iof>  ( 1 85 1 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  LXV,  p.  5  (ibG'i;. 
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§  IL  —  Courants  thermo-électric/ues  dans  des  circuits 
dont  des  liquides  font  partie. 

L’hypothèse  précédente  ne  paraît  pas  devoir  s’appliquer 
aux  liquides,  et  il  semble  que  l’état  solide  soit  nécessaire 
pour  observer  des  effets  électriques  dans  un  circuit  composé 
d’une  même  substance.  Cependant,  comme  on  va  le  voir, 
entre  un  solide  et  un  liquide,  il  peut  se  produire  des  courants 
thermo-électriques. 

M.  Matteucci  (t)  a  montré  qu’entre  le  mercure  chaud  et 
le  mercure  froid  il  ne  se  produisait  aucun  effet  électrique-, 
ce  fait  a  été  vérifié  depuis  par  plusieurs  expérimentateurs. 
J’ai  observé  qu’il  en  était  encore  de  même  avec  d’autres 
liquides  5  ainsi,  en  adoptant  la  disposition  indiquée  fig.  i, 
PL  11 7,  et  prenant  un  tube  de  verre  ABC  qui  établit  la  com¬ 
munication  entre  deux  vases  L,  L,  on  peut  mettre  un  liquide 
dans  les  deux  vases  et  dans  le  tube.  Ce  tube  porte  un  ren¬ 
flement  en  B,  de  sorte  qu’on  peut  échauffer  le  liquide  con¬ 
tenu  à  droite  ou  à  gauche  de  B,  en  a  ou  en  h.  La  disposi¬ 
tion  adoptée  fait  que  les  lame^  de  platine  ou  d’or  plongées 
en  L  et  en  JJ  ne  reçoivent  aucune  action  calorifique,  et 
dans  ce  cas  il  n'y  a  aucun  effet  électrique  observé  dans  le 
circuit  dont  LABCL7  fait  partie. 

Il  n’en  est  pas  de  même  si  l’élévation  de  température  se 
fait  sentir  aux  électrodes  métalliques  plongées  dans  les  li¬ 
quides;  alors,  aussitôt  qu’ elles  sont  à  une  température  iné¬ 
gale,  en  général  la  lame  chauffée  prend  au  liquide  l’électri¬ 
cité  positive.  Le  mercure  se  comporte  de  même  par  rapport 
aux  métaux  comme  le  platine,  le  cuivre,  le  fer,  l’anti¬ 
moine,  etc.;  mais  cette  substance  est  positive  par  rapport 
au  palladium,  au  nickel,  au  cobalt  et  au  bismuth.  Avec  les 


(i)  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  nouvelle  série,  t.  XII,  p.  2 1  l ,  et 
t.  XIII,  p.  199  (I53;). 
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liquides  comme  l’eau  acidulée,  les  dissolutions  de  sulfate 
et  de  chlorure  de  cuivre,  etc.,  en  général,  du  côté  échauffé 
le  liquide  est  négatif  et  les  conducteurs  comme  le  platine, 
le  charbon,  le  cuivre  sont  positifs. 

Ce  sujet  a  été  étudié,  il  y  a  plusieurs  années,  par 
M.  Wild  (i),  et  il  a  observé  entre  des  liquides  en  contact 
l’existence  de  courants  ayant  une  origine  thermo-électrique. 
Il  a  donné  la  mesure  de  la  force  électro-motrice  entre  plu¬ 
sieurs  dissolutions,  et  a  reconnu  que,  jusqu’à  5o  degrés  de 
différence  de  température,  cette  force  électro-motrice  était 
sensiblement  proportionnelle  à  la  différence  de  tempéra¬ 
ture  des  liquides  en  contact. 

J’ai  fait  usage  de  la  disposition  suivante  pour  observer  ces 
effets  et  les  comparer  aux  forces  électro-motrices  qui  seront 
mesurées  à  la  fin  de  ce  travail  :  ABCDEFG  (fig*  2)  est  un 
tube  courbé  deux  fois  en  haut  et  trois  fois  en  bas,  de  façon 
à  présenter  trois  tubes  en  U  communiquant  l’un  à  l’autre. 
En  C  et  en  E  le  tube  est  ouvert  afin  que  la  pression  atmo¬ 
sphérique  puisse  s’établir  dans  chaque  branche,  et,  comme 
on  va  voir,  que  l’on  puisse  verser  de  chaque  côté  un  liquide 
différent.  Cette  disposition  permet  de  placer  partout  la 
même  dissolution,  ou  bien  de  mettre  en  DEF  un  liquide 
assez  dense,  comme  l’eau  salée,  l’acide  azotique,  etc.,  puis 
de  verser  avec  précaution  en  C  un  liquide  moins  dense, 
comme  l’eau,  une  dissolution  de  potasse,  etc.^  de  façon  à 
avoir  un  circuit  liquide  présentant  dans  la  partie  courbe  D 
la  séparation  des  deux  dissolutions.  En  À  et  en  G  on  peut 
mettre  deux  électrodes  en  platine,  cuivre,  charbon,  etc.  On 
voit  qu’on  peut  échauffer  séparément  la  partie  D  en  la  plon¬ 
geant  dans  un  vase  W  qui  contient  de  l’eau  chauffée  à 
ioo  deg  rés  5  dans  ce  cas,  les  lames  métalliques  en  A  et  G  ne 
sont  pas  échauffées.  On  peut  également  laisser  D  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire  et  plonger  les  coudes  B  et  F  dans  des 


(0  Annales  de  Chimie  eL  de  Physique,  3e  série,  t.  LUI,  p.  870. 
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yases  contenant  de  l’eau  dont  on  élève  plus  ou  moins  ia 
température. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  qui  ont  été  observés.  On 
s’est,  servi  de  galvanomètres  à  fil  long,  de  sensibilités  diffe¬ 
rentes,  pour  apprécier  l’effet  électrique  produit*,  si  le  cou¬ 
rant  est  plus  énergique,  on  prend  un  multiplicateur  moins 
sensible.  Dans  chaque  sérié  d  expériences,  le  pi  emier  li¬ 
quide  est  le  plus  dense,  ou  placé  en  DEb  5  la  température 
de  la  partie  courbe  D  a  été  portée  de  10  à  80  degrés  en¬ 
viron. 


« 
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tasse.  /  sensiblement. 
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On  voit  que  le  sens  du  courant  électrique  produit  est  tel, 
que  le  courant  électrique  initial  augmente  en  général  d’in¬ 
tensité  ;  mais,  avec  la  dernière  disposition,  en  faisant  usage 
du  sulfure  de  potassium,  l’effet  n’a  pas  été  appréciable.  Ce 
courant  a-t-il  une  origine  thermo-électrique,  ou  bien  l’effet 
électro- chimique  en  vertu  duquel  le  courant  initial  est  pro¬ 
duit  augmente-t-il  avec  la  température?  C’est  ce  que  l’on 
ne  peut  dire  d’après  ces  seules  expériences. 

Si,  au  lieu  d’élever  la  température  de  la  partie  D  du  tube, 
on  la  maintient  constante,  et  que  l’on  échauffe  ou  le  tube  B 
ou  le  tube  F,  l’une  des  dissolutions  seule  est  échauffée, 
mais  en  même  temps  la  lame  qui  s’j  trouve  plongée  est 
aussi  échauffée.  L’action  de  la  chaleur  détermine  alors  la 
production  d’un  courant  qui  me  paraît  avoir  une  origine 
thermo-électrique;  dans  la  plupart  des  cas,  la  lame  métal¬ 
lique  échauffée  prend  l’électricité  positive  par  rapport  au 
liquide  ambiant  qui  prend  l’électricité  négative.  Ces  actions 
ne  paraissent  pas  électro-chimiques,  car  on  les  observe  avec 
des  lames  en  platine  et  des  tiges  en  charbon,  tout  aussi 
bien  qu’avec  des  électrodes  en  cuivre,  en  fer,  etc.  Cepen¬ 
dant  il  y  a  des  cas  où  les  actions  sont  très-faibles;  ainsi, 
avec  la  disposition  présentée  précédemment  dans  la  cin¬ 
quième  expérience,  en  élevant  la  température  de  la  lame 
plongée  dans  le  sulfure  de  potassium,  l’effet  électrique  n’a 
pas  paru  appréciable. 

En  plaçant  dans  un  tube  horizontal  AB  (/%.  3)  une  dis¬ 
solution  neutre  de  sulfate  de  cuivre,  et  en  fixant  deux  bou¬ 
chons  aux  extrémités  pour  maintenir  le  liquide,  mais  de 
façon  à  faire  pénétrer  deux  fils  de  cuivre  de  chaque  côté 
pour  servir  d’électrodes,  en  chauffant  un  côté  A  à  ioo  de¬ 
grés,  l’autre  B  restant  à  o  degré,  au  moyen  d’un  appareil 
qui  sera  décrit  cî-après  [fig-  5),  le  mélange  des  couches 
liquides  inégalement  chaudes  ne  peut  avoir  lieu,  et  on  a  un 
courant  constant  correspondant  à  une  force  électro-motrice 
égale  à  o,o54  de  celle  d’un  couple  hydro-électrique  à  sul- 
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fa  te  de  cuivre.  Ainsi,  il  faudrait  environ  18  couples  ther¬ 
mo-électriques  semblables  au  précédent  pour  être  équiva¬ 
lents  en  force  électro-motrice  à  i  élément  hydro-électrique  à 
sulfate  de  cuivre,  ou  bien  3o  couples  pour  obtenir  le  même 
effet  qu’avec  i  couple  à  acide  azotique.  Dans  chacun  de  ces 
couples,  il  est  intéressant  de  remarquer  que  le  fil  de  cuivre, 
du  côté  échauffé,  prenant  l’électricité  positive,  ce  fil  est 
dans  l’intérieur  de  ce  couple  le  pôle  négatif,  et  que  si  la 
dissolution  se  décomposait  par  l’action  du  couple  lui- 
même,  le  cuivre  devrait  se  déposer  sur  ce  fil. 

§  III.  —  Force  èlectro -motrice  des  couples  thermo-élec¬ 
triques  formés  avec  les  métaux  et  les  alliages. 

Toutes  les  recherches  qui  ont  été  faites  ont  montré  que 
l’état  physique  des  corps  constituant  les  circuits  thermo¬ 
électriques  avait  une  influence  souvent  aussi  grande  que  la 
nature  même  de  ces  corps;  ainsi,  en  jetant  les  yeux  sur  les 
séries  thermo-électriques  où  les  corps  conducteurs  se  trou¬ 
vent  placés  suivant  la  direction  des  courants  thermo-élec¬ 
triques  produits  quand  ils  sont  en  contact  l’un  avec 
l’autre  (i),  séries  qui  se  rapportent  surtout  aux  minéraux 
naturels,  comme  les  sulfures,  oxydes,  etc.,  on  peut  voir 
combien  sont  grandes  les  différences  observées. 

D’après  les  observations  très-intéressantes  de  M.  Mar- 
bach  (2) ,  la  forme  cristalline  dans  une  même  substance 
peut  modifier  seule  le  pouvoir  thermo-électrique  ;  il  a 
trouvé  en  effet  que  le  sulfure  de  fer  (FeS1 2)  et  le  cobalt  gris 
(C0S2  -f-  Go  As2)  qui  présentent  l’hémiédrie,  conduisent  à 
ce  résultat  que  les  cristaux  de  chacune  de  ces  deux  espèces 
chimiques  se  divisent  en  deux  classes,  les  uns  étant  plus 


(1)  Hanckel,  Annales  de  P oggendorjf,  t.  LXII,  p.  197.  —  Archives  de  VÉlec- 
tricile ,  t.  IV,  p.  55o  (i844)*  —  Plight,  Bibliothèque  univ.  de  Genève ,  nouvelle 
Période,  t.XXlV,  p.  35a  (1866). 

(2)  Comptes  rendus  de  l’ Académie  des  Sciences,  l.  XLV,  p.  737  (1857). 
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négatifs  que  le  bismuth,  les  autres  plus  positifs  que  1  an¬ 
timoine.  En  outre,  comme  on  le  sait,  dans  les  métaux  cris¬ 
tallins  comme  le  bismuth  et  1  antimoine,  les  effets  thermo- 
électriques  sont  différents  suivant  la  direction  que  l’on 
considère  par  rapport  aux  cristaux  soumis  à  F  expérience. 

J’ai  voulu  voir  comment,  dans  les  combinaisons  que  Fou 
peut  produire  à  volonté  entre  les  métalloïdes  et  les  métaux, 
et  dans  les  alliages,  varie  la  force  électro-motrice  des 
couples.  Déjà,  à  deux  reprises,  Fan  passé  (i),  j  ai  commu¬ 
niqué  des  extraits  de  mes  recherches  à  F  Académie  des 
Sciences,  et  surtout  ce  qui  avait  trait  à  1  emploi  du  sulfure 
de  cuivre  dans  les  piles  thermo-électriques;  ce  travail  ren¬ 
ferme  l’ensemble  de  ces  observations. 

Voici  comment  les  déterminations  expérimentales  ont  été 
faîtes.  On  a  formé,  avec  chaque  matière  à  essayer  (sous 
forme  d’un  barreau  ou  d’une  tige  de  a  20  ou  00  centi¬ 
mètres  de  longueur  et  de  2  à  4  millimètres  jusqu  à  10  mil¬ 
limètres  de  diamètre  suivant  la  conductibilité)  et  avec  des 
(ils  de  cuivre  recuits  toujours  de  la  même  manière,  un 

couple  thermo-électrique  ABC  (fig .  4)^a  Part^e  ^  com" 
prenant  le  rliéomètre  et  pouvant  avoir  telle  longueur  que 
Fon  veut.  Les  fils  de  l'appareil  mesureur,  qui  était  un  magné- 
tomètre,  étant  en  cuivre,  la  différence  de  température  entre 
A  et  B,  dans  le  couple  AB,  donnait  seule  l’effet  électrique 
observé.  On  aurait  pu,  en  portant  les  deux  jonctions  A  et  R 
aux  températures  1  et  1/,  d  apres  une  loi  impoi  tante  des 
courants  thermo-électriques,  donnée  par  mon  père  (2)  et  vé¬ 
rifiée  depuis  lui,  chercher  quelles  seraient  les  intensités  de.< 
courants  F  et  F'  en  portant  successivement  chacun  des  con¬ 
tacts  à  T  et  à  T',  l’autre  étant  à  o  degré,  et  F'  —  F  aurai: 
représenté  l’effet  observé;  mais  j’ai  mieux  aimé  prendre 


o  *) 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  février  1 865,  t.  LX,  p. 
et  juillet  1 865,  t.  LXI,  p.  146- 

(■i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ac  série,  t.  XXXI,  p.  38o  (1S2O). 
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pour  ]os  températures  extrêmes,  o  et  i no  degrés,  et  opérer 
toujours  entre  ces  mêmes  limites. 

On  pouvait  avoir  d’autres  résultats  entre  d’autres  limites 
de  température;  car  les  pouvoirs  thermo-électriques  des 
métaux  ne  varient  pas  de  la  même  manière  avec  la  tem¬ 
pérature,  et  même,  comme  on  le  sait,  il  y  a  des  couples  qui, 
pour  certaines  différences  de  température,  donnent  des 
courants  électriques  qui  ne  présentent  pas  la  même  direc¬ 
tion  ;  mais  j’ai  pensé  que  la  différence  de  o  à  ioo  degrés 
était,  en  même  temps,  très-facile  à  observer  exactement,  et 
assez  élevée  pour  donner  des  forces  électro-motrices  un  peu 
grandes. 

L’appareil  dont  j’ai  fait  usage  se  compose  de  deux  vases 
cubiques  en  fer-blanc  M  et  N  (Jîg.  5),  de  12  centimètres 
de  côté.  L'un,  ouvert  à  sa  partie  supérieure  N,  est  rempli 
déglacé,  et  une  ouverture  pratiquée  à  sa  base  laisse  écou¬ 
ler  l’eau  provenant  de  la  fusion  de  la  glace.  L’autre,  M, 
est  percé  de  deux  orifices  E,  E',  au  moyen  desquels  la  va¬ 
peur  d’eau  bouillante  provenant  d’un  vase  V  peut  circuler 
librement.  Le  cube  IN  est  donc  maintenu  à  zéro  et  M  à 
100  degrés.  Deux  tubes  en  fer-blanc  AB,  CD,  de  5  à 
6  centimètres  de  longueur,,  sont  fixés  aux  deux  cubes,  de 
façon  à  pénétrer  jusqu’au  milieu  de  ces  cubes,  et,  comme 
leurs  bords  sont  soudés  à  la  face  antérieure  du  vase  dont 
ils  font  partie,  ils  n’établissent  pas  la  communication  entre 
1  extérieur  et  l’intérieur  des  vases  :  ainsi,  le  fond  A  du 
tube  AB  peut  être  toujours  considéré  comme  étant  à  1 00  de¬ 
grés  pendant  l’expérience,  et  le  fond  C  à  zéro.  La  barre 
métallique  ab,  que  l’on  veut  soumettre  à  l’expérience, 
est  engagée  à  chaque  extrémité  dans  les  tubes  AB,  CD; 
mais  pour  que  cette  barre  11e  touche  pas  aux  parois  des 
cubes,  des  tubes  en  verre,  arrondis  au  fond,  sont  mis  dans 
les  tubes  en  fer-blanc  AB,  CD,  et  c’est  dans  les  tubes  en 
verre  que  sont  engagées  les  extrémités  a  et  b  de  la  barre. 
Des  fds  de  cuivre  ma,  nb  sont  fixés  à  chaque  extrémité  de 
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la  tige  ab  \  de  la  ouate  est  placée  entre  les  parois  des  tubes 
de  verre  et  la  tige,  de  façon  à  fermer  l’orifice  de  ces  tubes, 
afin  que  le  refroidissement  de  a  et  réchauffement  de  b  ne 
puissent  avoir  lieu  par  le  mouvement  de  fair  extérieur. 
On  a  donc  toute  garantie  pour  être  assuré  qu’au  bout  de 
quelque  temps  les  jonctions  du  couple  thermo-électrique 
métal-cuivre  sont  bien  à  zéro  et  ioo  degrés. 

Pour  pouvoir  comparer  les  intensités  du  courant  ther¬ 
mo-électrique  produit  par  différentes  matières  en  contact 
avec  le  cuivre,  il  faut  opérer  dans  les  mêmes  circonstances 
de  conductibilité  du  circuit,  sans  quoi  on  n’aurait  pas  de 
nombres  proportionnels  à  la  force  électromotrice  des  dif¬ 
férents  couples.  On  a  pris  alors  un  couple  thermo-électrique 
normal  bismuth- cuivre,  dont  les  extrémités  ont  été  tou¬ 
jours  maintenues  à  zéro  et  à  100  degrés,  et  l’on  a  comparé 
tous  les  couples  essayés  à  ce  couple  normal;  mais,  pour 
que  la  comparaison  ait  lieu  avec  le  meme  pouvoir  conduc¬ 
teur,  on  a  placé  le  couple  dont  on  cherche  la  force  électro¬ 
motrice,  ainsi  que  le  couple  normal  IN  dans  le  meme  cir¬ 
cuit,  en  s’arrangeant  pour  que  successivement  les  cou¬ 
rants  des  deux  couples  aient  lieu  dans  le  meme  sens  et  en 
sens  inverse.  Le  magnetometre  indique  dans  les  deux  cas 
les  intensités  I  et  I'  des  courants.  Or,  dans  les  circuits 
métalliques,  la  température  restant  sensiblement  la  même, 
la  conductibilité  électrique  ne  change  pas  pendant  le  cours 
d’une  même  observation,  et  comme  il  n’y  a  pas  de  polari¬ 
sation  ainsi  que  cela  a  lieu  avec  les  liquides,  la  loi  simple  de 

la  pile  I  =  peut  s’appliquer,  et  les  forces  électromotrices 

sont  directement  proportionnelles  aux  intensités  observées. 

Ainsi  Ton  a 

X  +  N  =  I, 

X  —  N  =  V; 

et,  dès  lors,  connaissant  la  somme  et  la  différence  des  forces 
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électro-motrices  X  et  N.  on  a  X  =  ~  (I  — {—  I')  etN  =  |(I  —  I'). 
M.  Matiliiessen  (i)  s’est  déjà  servi  de  ce  procédé  qui  est 
simple  et  facile. 

Le  couple  normal  N  est  précisément  celui  dont  M.  Pouil- 
let  avait  fait  usage  dans  ses  recherches  sur  les  lois  du  déga¬ 
gement  de  l’électricité  dans  la  pile.  Il  a  été  comparé  très- 
exactement  avec  un  couple  hydro -électrique  à  sulfate  de 
cuivre  (cuivre-sulfate  de  cuivre,  zinc  amalgamé-sulfate 
de  zinc),  et  j’ai  trouvé  que  le  premier  valait  0,004826  du 
second,  c’est-à-dire  qu’il  fallait  207,2  couples  thermo- élec¬ 
triques  semblables  au  couple  normal  dont  les  surfaces  de 
jonction  sont  à  zéro  et  à  100  degrés,  pour  donner  la  même 
tension  qu’un  couple  hydro-électrique  à  sulfate  de  cuivre. 

Il  faut  aussi  indiquer  quel  est  le  sens  attribué  au  cou¬ 
rant  électrique  produit  ;  si ,  en  échauffant  une  des  jonc¬ 
tions  A  du  couple  thermo-électrique  [fig.  4)?  le  courant 
circule  dans  le  rhéomètre  R,  de  façon  que  le  corps  AR 
prenne  l’électricité  positive  et  le  fil  de  cuivre  adjacent  la 
négative,  le  courant  ira  du  cuivre  au  corps  AB  à  travers 
le  contact,  et  l’on  prendra  le  sens  du  courant  du  couple 
avec  le  signe  H-.  Si  l’effet  est  inverse,  on  donnera  le 
signe  —  au  courant.  D  après  cette  supposition,  les  corps 
comme  l’antimoine,  le  tellure,  etc.,  sont  dits  positifs  par 
élévation  de  température  par  rapport  au  cuivre,  et  ceux 
comme  le  bismuth,  le  nickel,  sont  dits  négatifs. 

Seebeck,  dans  son  travail  publié  en  1822,  a  essayé  un 
grand  nombre  de  métaux  et  d’alliages  réunis  ensemble  pour 
former  des  couples  thermo-électriques;  il  n’a  pas  donné  de 
mesures,  mais  il  a  indiqué  le  sens  du  courant  produit. 
En  étudiant  un  grand  nombre  d’alliages  de  bismuth,  d’an¬ 
timoine,  d’étain,  de  zinc,  il  a  vu  que  le  zinc,  bien  que 
moins  positif  que  l’antimoine,  cependant,  allié  à  l’anti¬ 
moine,  donne  des  alliages  plus  positifs  que  celui-ci.  Il  a 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  LIV,  p.  25 1, 
Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  VIII.  (Août  r8C6.) 
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cité  l’alliage  formé  par  i  partie  d’antimoine  et  3  de  zinc, 
comme  étant  moins  positif  que  l’antimoine,  tandis  que 
celui  à  parties  égales  l’est  plus,  ainsi  que  celui  formé  par 
3  antimoine  et  i  zinc.  D’un  autre  côté,  l’alliage  de  3  bis¬ 
muth  et  î  zinc  est  moins  positif  que  1  antimoine }  mais  dans 
la  série  thermo-électrique,  ce  corps  peut  être  placé  entre 
l’antimoine  et  l’acier.  Ce  sont  des  exemples  montrant  que 
les  propriétés  thermo-électriques  des  alliages  ne  sont  pas 
toujours  en  rapport  avec  celles  des  éléments  constituants. 

Il  a  vu  aussi  que  quelquefois  une  substance  portait  son 
caractère  thermo-électrique  dans  ses  alliages,  et  que  son 
pouvoir  thermo-électrique  était  alors  peu  différent  du  pou¬ 
voir  thermo-électrique  de  ceux-ci  ;  ainsi,  les  alliages  de 
nickel  et  de  cuivre,  ou  de  nickel,  cuivre  et  zinc  (maille- 
chort,  argentan,  etc.),  sont  presque  aussi  négatifs  que  le 
nickel,  quoiqu’un  peu  moins.  D’un  autre  côté,  on  sait  que 
l’écrouissage  et  le  recuit  d’une  même  substance  modifient 
son  pouvoir  thermo-électrique,  et  cela  suivant  la  nature 
de  la  matière.  Ainsi  le  fer  et  l’acier  sont  plus  positifs  quand 
ils  sont  recuits  que  trempés*,  le  cuivre  et  l’argent,  au  con¬ 
traire,  quand  ils  sont  écrouis,  sont  plus  positifs  qu’aupara- 
vant  (1) .  La  présence,  dans  une  tige  métallique,  d’une  petite 
quantité  de  matière  peut  également  produire  des  change¬ 
ments  appréciables,  puisque,  d’après  M.  Joule  (2),  l’acier 
est  moins  positif  que  le  fer,  et  la  fonte  l’est  encore  moins, 
et  est  même  négative  par  rapport  au  cuivre  5  de  sorte  que 
des  couples  fer-cuivre,  fonte-cuivre,  donnent  des  courants 
inverses  l’un  de  l’autre. 

Les  matières  fondues,  comme  L’antimoine,  peuvent  pré¬ 
senter  un  accroissement  d’effet.  On  en  citera  plus  loin  de-s 
exemples,  à  propos  des  actions  exercées  sur  plusieurs  al¬ 
liages  et  sur  le  sulfure  de  cuivre  $  mais  sous  ce  rapport  ces 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXIV,  p.  io5. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  Lit  (iS58). 
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corps  présentent  des  effets  différents,  suivant  leur  nature, 
de  meme  qu  ils  ne  subissent  pas  la  trempe  et  1  écrouissage 
de  la  même  manière  et  au  même  degré. 

Si  1  on  consulte  les  tableaux  (i)  dans  lesquels  sont  rangés 
les  corps  suivant  leurs  pouvoirs  thermo-électriques,  on  ne 
reconnaît  pas  de  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  ces 
corps  qui  puissent  rendre  raison  d’une  manière  satisfaisante 
de  1  ordre  qu’ils  présentent  les  uns  par  rapport  aux  autres; 
cependant,  on  peut  remarquer  que  les  corps  les  plus  positifs 
sont  ceux,  comme  le  tellure,  l’antimoine,  l’arsenic,  dont 
les  oxydes  donnent  des  acides  énergiques;  les  métaux  bons 
conducteurs  de  l’électricité  et  de  la  chaleur  n’ont  que  des 
pouvoirs  thermo-électriques  peu  énergiques,  et  les  corps 
les  plus  négatifs  ou  placés  à  Pautre  extrémité  de  l’échelle 
thermo-électrique  sont  le  nickel,  le  cobalt  et  le  bismuth. 

hn  formant  des  alliages  avec  ces  substances,  on  remarque 
en  général  que  la  réunion  des  matières  qui  sont  très-voisines 
dans  l’échelle  des  pouvoirs  thernio- électriques  donne  des 
alliages  dont  l’effet  est  peu  différent  de  celui  des  métaux 
eux-mêmes.  Ainsi,  le  tellure  et  l’antimoine,  le  bismuth  et 
le  plomb,  le  cuivre  et  l’argent  ou  le  cuivre  et  le  zinc,  l'an¬ 
timoine  et  le  fer,  sont  dans  ce  cas.  Mais  quand  on  observe 
qu  il  y  a  augmentation  d’effet,  comme  en  alliant  l’anti- 
mome  et  le  bismuth  ou  le  zinc  et  l’antimoine,  on  remarque 
alors  que  les  corps  occupent  des  positions  un  peu  éloignées 
et  meme  opposées  dans  l’échelle  des  pouvoirs  thermo-élec¬ 
triques.  Les  effets  les  plus  remarquables,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  sont  obtenus  quand  on  allie  le  cadmium  et 
le  zinc  à  l’antimoine. 

Je  dois  citer  encore  1  alliage  à  parties  égales  d’antimoine 


(’)  Voir  Seebeck,  Mémoires  de  T Académie  de  Berlin ,  t.  IX  (1820-1823).  — 

Hanckel,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXil ,  p.  197,  et  Archives  de  TÉlectri- 

CUe>  l.  IV,  p.  590.  —  Mathiessen,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  L1V, 

P.  o5 1.—  Becquerel  et  Edm.  Becquerel,  Traité  d'Électricité  et  de  Magnétisme, 
t.  I«r  0  } 
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et  de  cuivre,  qui  se  forme  facilement  et  a  une  teinte  vio¬ 
lacée;  cet  alliage  est  plus  négatif  que  le  cuivre;  dans  ce 
cas,  comme  pour  l’alliage  d’antimoine  et  de  bismuth,  l’an¬ 
timoine,  qui  est  positif,  donne  au  cuivre  un  pouvoir  néga¬ 
tif  assez  marqué. 

D’un  autre  côté,  les  faits  que  j’ai  cités  dans  deux  Notes 
présentées  à  l’Académie,  en  i865  (i),  montrent  que  le 
soufre  uni  au  cuivre  donne  un  sulfure  très-fortement  po¬ 
sitif,  tandis  qu’uni  au  bismuth  il  forme  du  sulfure  de  bis¬ 
muth  qui  est  plus  fortement  négatif  que  ce  métal.  On  est 
donc  conduit  à  penser  que  si  le  soufre  était  conducteur,  son 
pouvoir  thermo-électrique  devrait  être  au  moins  aussi  for¬ 
tement  positif  que  celui  de  l’antimoine. 

J’indiquerai  d’abord  comment  quelques-unes  des  sub¬ 
stances  dont  j’ai  fait  usage,  l’antimoine,  l’alliage  de  cad¬ 
mium  et  d’antimoine  et  le  bismuth,  se  comportent  quand, 
obtenus  par  fusion  dans  une  lîngotière,  on  vient  à  les  sou¬ 
mettre  à  un  recuit  plus  ou  moins  élevé. 

L’alliage  de  bismuth  et  d’antimoine  (bismuth  io,  anti¬ 
moine  i),  dont  on  parlera  plus  loin^  et  coulé  de  manière  à 
se  refroidir  assez  rapidement,  présente  une  cassure  à  grains 
fins.  On  a  pris  un  barreau  de  i5  à  18  centimètres  de  lon¬ 
gueur,  pesant  90  à  100  grammes,  qui  joint  à  deux  fils  de 
cuivre  a  formé  un  couple  que  l’on  a  placé  dans  l’appareil 
qui  vient  d’être  décrit  fig.  5.  Après  avoir  cherché  sa  force 
électro-motrice  par  rapport  au  couple  normal,  on  l’a  sou¬ 
mis  pendant  six  heures  dans  une  étuve  à  huile  à  un  recuit 
allant  à  180  degrés,  afin  de  rester  au-dessous  du  terme  de 
fusion  de  cet  alliage.  Après  cette  action,  le  nouveau  nombre 
obtenu  n’a  pas  différé  du  précédent  de  de  sa  valeur. 
On  doit  donc  en  conclure  que  cet  alliage,  dans  ces  limites 
de  température,  n’éprouve  qu’une  action  à  peine  sensible, 


(1)  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LX,  p.  3 1 3,  et  t.  LXI, 
p.  i46. 
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car  les  limites  d’erreur  du  procédé  expérimental  pourraient 
donner  une  différence  de  ce  genre. 

Je  dois,  du  reste,  appeler  l’attention  sur  cet  alliage,  le 
plus  négatif  de  ceux  que  j’ai  étudiés,  qui  présente  une  ho¬ 
mogénéité  très-grande  en  raison  peut-être  de  la  petitesse 
des  grains  cristallins  qu’il  forme,  et  qui  donne  des  effets 
thermo-électriques  semblables  dans  toutes  les  parties  des 
barreaux,  ce  qui  n’a  pas  lieu  ordinairement  avec  les  ma¬ 
tières  qui  cristallisent,  surtout  celles  qui  donnent  des  cris¬ 
taux  assez  gros  comme  le  bismuth  et  l’antimoine  purs. 

On  a  formé  un  alliage  d’antimoine  et  de  cadmium 
à  équivalents  égaux,  alliage  dont  on  parlera  plus  loin, 
auquel  on  a  joint  de  son  poids  de  bismuth,  pour  lui 
donner  de  la  consistance  :  un  premier  barreau,  dont  on 
avait  déterminé  la  force  électro-motrice,  a  subi  un  recuit 
à  ioo  degrés  dans  un  tube  environné  de  vapeur  d’eau, 
pendant  vingt-quatre  heures.  On  a  eu,  l  une  des  extrémités 
(lu  couple  étant  à  zéro,  l’autre  à  ioo  degrés  : 

Force  électro-motrice 
par  rapport  à  celle  d’un  couple 
à  sulfate  de  cuivre. 


Avant  le  recuit .  0,01167 

Après .  0,01226 


L’augmentation  de  force  électro-motrice  est  de  0,06  de  la 
valeur  primitive. 

Comme  le  point  de  fusion  de  cet  alliage  est  environ 
de  43o  degrés,  on  a  formé  un  second  barreau  qui  a  été 
recuit  d’abord  à  180  degrés,  puis  dans  un  tube  en  fer  envi¬ 
ronné  de  mercure  bouillant,  c’est-à-dire  à  358  \  degrés.  On 


a  eu  : 

Force 

Augmen- 

électro-motrice. 

tation. 

Avant  le  recuit . 

» 

Après  le  recuit  pendant 

six 

heures,  à  180  degrés. 

.  . .  0,01 182 

0,047  de  la  valeur  avant 

Après  le  recuit  dans  la 

va- 

le  recuit. 

peur  de  mercure.  .  .  . 

o,i25  id. 
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On  voit  donc  que  la  force  électro-motrice  a  augmenté 
avec  l’élévation  de  la  température  du  recuit. 

L’antimoine  ordinaire  a  été  soumis  à  une  action  ana¬ 
logue.  On  a  coulé  deux  barreaux  exactement  semblables 
dans  une  même  lingotière;  le  premier  est  resté  tel  quel, 
et  le  second  a  été  soumis  pendant  vingt-quatre  heures  à  un 
recuit  à  une  température  comprise  entre  3oo  et  degrés. 
On  a  eu: 

Force  électro-motrice. 

Premier  barreau  (non  recuit)  . .  .  o,ooio33 
Deuxième  barreau  (recuit) .  0,001173. 

L’augmentation  est  de  0,1 3  de  la  valeur  de  l’action  du 
barreau  non  recuit. 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  entre  quelles  li¬ 
mites  les  changements  dans  la  force  électro-motrice  peu¬ 
vent  avoir  lieu. 

Avec  le  tellure,  j’ai  cru  observer  une  diminution  d’effet 
au  lieu  d’une  augmentation,  si  toutefois  l’action  a  changé; 
car  je  n’ai  pu  me  servir  des  mêmes  fils  de  cuivre  formant 
couple  avec  le  barreau  que  ceux  qui  avaient  été  employés 
avant  le  recuit.  En  raison  de  ce  motif,  je  ne  citerai  pas  les 
résultats  obtenus. 

J’ai  cherché  à  comparer  les  pouvoirs  thermo-électriques 
des  alliages  formés  avec  l’antimoine  et  différentes  matières, 
pour  voir  jusqu’où  l’on  pourrait  augmenter  l’action,  puis 
ceux  des  alliages  de  bismuth  qui  sont  placés  à  l’autre  extré¬ 
mité  de  l’échelle  thermo-électrique.  Je  parlerai  d’abord  des 
premiers. 

J’ai  d’abord  reconnu  que,  parmi  les  métaux  qui  augmen¬ 
tent  le  pouvoir  thermo-électrique  positif  de  l’antimoine, 
on  doit  placer  en  tête  le  cadmium  (1);  le  zinc  ne  vient 
qu’ensuite.  Quant  aux  autres  métaux  comme  le  bismuth, 


(1)  J’ai  déjà  signalé  ce  fait  en  i865.  Voir  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  LX1,  p.  1 5  r . 
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l’étain,  le  plomb,  ils  ne  font  que  donner  de  la  solidité  à 
1  alliage  en  diminuant  plus  ou  moins  son  pouvoir  électro¬ 
moteur. 

Ayant  opéré  sur  des  masses  métalliques  assez  considéra¬ 
bles,  je  n’ai  pu  avoir  des  métaux  très-purs  5  cependant  je 
dois  dire  que  l’antimoine  dont  je  me  suis  servi  avait  été 
pris  aussi  pur  que  possible,  puis  fondu  de  nouveau  avec 
son. poids  d’oxyde  d’antimoine;  par  cette  fusion,  l’arsenic 
et  la  plupart  des  métaux  étrangers  se  trouvent  éliminés. 

Pour  préparer  l’alliage,  on  fond  l’antimoine  dans  un 

■* 

creuset  et  l’on  a  soin  de  ne  pas  dépasser  beaucoup  la  tempé¬ 
rature  de  fusion  5  puis,  011  projette  dans  le  creuset  le  cad¬ 
mium,  on  agite  la  masse  et,  quand  la  fusion  est  opérée,  on 
coule  aussitôt  1  alliage.  Quand  on  n’opère  pas  ainsi,  on 
observe  toujours  un  départ  indiquant  la  séparation  de  plu¬ 
sieurs  alliages.  Si  l’on  fond  une  seconde  fois  l’alliage,  il 
faut  éviter  cet  effet  ainsi  que  la  volatilisation  du  cadmium. 

Dans  les  expériences  suivantes,  les  barreaux  ont  été  pris 
tels  qu’ils  sortent  de  la  lingotière  et  n’ont  pas  été  soumis  à 
des  lecuits  successifs  comme  ceux  dont  on  a  parlé  plus  haut. 

Dans  le  tableau  ci-après,  les  forces  électro-motrices  de 
la  deuxième  colonne  sont  données  en  fonction  de  celle  du 
couple  hydro-électrique  à  sulfate  de  cuivre^  comme  on  l’a 
dit  plus  haut.  Elles  sont  relatives  à  un  couple  thermo-élec¬ 
trique  formé  par  1  alliage  d’antimoine  et  de  cadmium  et 
des  fils  de  cuivre,  les  jonctions  étant  l’une  à  zéro,  l’autre  à 
1 00  degiés.  Si  1  on  voulait  avoir  la  force  électro-motrice 
dun  couple  formé  par  l’alliage  et  un  autre  métal,  il  fau¬ 
drait  ajouter  cà  ces  nombres  ceux  qui  seront  indiqués  ulté¬ 
rieurement.  L’alliage  prenant  l’électricité  positive  par  rap¬ 
port  au  cuivre,  on  met  -f-  devant  les  nombres  qui  mesurent 
les  forces  électro-motrices. 
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ALLIAGES  D  ANTIMOINE  ET  DE  CADMIUM. 


0 

TIGE  MÉTALLIQUE  OU  ^ALLIAGE 

formant  avec  le  cuivre 

un  couple  thermo-électrique 
entre  U  et  100  degrés. 

FORCE  ÉLECTRO-MOTRICE 

par  rapport  à  celle 
du  couple  hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre,  ^ 

celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1. 

celle  du  couple 
hydro  électrique 
étant  1000. 

Antimoine  (fondu  avec  l’oxyde) . 

4-  0,00141 

4-  O, OOOO 33 

0 

A-  1,4* 

4-  o,o33 

0 

Cad  mium . . 

Cuivre . 

...  (  Antimoine.  2  en  poids . 

Alliage  ,,  ,  . 

(  Cadmium..  i  »  . 

Alliage  (  Antimoine.  806  /  équivalents  chi- 
(cassant)  (  Cadmium..  69S  )  miques  égaux. 

Alliage  (  Antimoine.  1 . 

(cassant)  (  Cadmium..  1 . 

n„  (  Antimoine.  1 . 

Alliage  n  . 

(  Cadmium. .  2  . . 

4-  0,00622 

|  4-  0,02141 

J  -+-  0,00957 

|  4-  o,ooo3a 

1 

4-  6,22 

1 

4-  21,41 

A-  9;$7 

4-  0,32 

On  voit  que  l’alliage  qui  donne  la  plus  grande  force 
électro-motrice  est  celui  dans  lequel  l’antimoine  et  le  cad¬ 
mium  sont  à  équivalents  égaux  ;  pour  peu  que  Ton  altère 
les  proportions,  Faction  diminue.  Avec  cet  alliage,  Faction 
est  quinze  fois  plus  forte  que  celle  de  l’antimoine.  Ces  dif¬ 
férents  alliages,  et  surtout  celui  à  équivalents  égaux,  sont 
éminemment  cassants  5  c’est  un  des  inconvénients  que  l’on 
rencontre  dans  leur  application  aux  piles  thermo-électri¬ 
ques  :  cependant,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  y  ajou¬ 
tant  quelques  faibles  quantités  de  métaux  étrangers,  comme 
le  bismuth  ou  Fétain,  on  leur  donne  de  la  solidité,  mais  en 
diminuant  un  peu  leur  pouvoir  thermo-électrique. 

On  a  vu  plus  haut  que  Seebeck  avait  observé  que  le  zinc 
allié  à  l’antimoine  augmentait  l’état  positif  de  celui-ci  j 
M.  Matthiessen,  dans  le  Mémoire  cité  précédemment,  a 
indiqué  les  proportions  de  2  d’antimoine  pour  1  de  zinc 
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comme  donnant  un  alliage  fortement  positif.  C’est  cet  al¬ 
liage,  ou  un  alliage  qui  en  diffère  peu,  qui  a  été  employé 
l’année  dernière  par  M.  Marcus  (i)  dans  la  construction  de 
piles  thermo-électriques  d’un  certain  nombre  d’éléments. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  avec 
différents  alliages  d’antimoine  et  de  zinc  : 


TIGE  D’ALLIAGE 

formant  avec  le  cuivre 
un  couple  thermo-électrique 
entre  0  et  100  degrés. 


Antimoine  fondu. 
Zinc  fondu. ..... 


Alliage 

Alliage 

Alliage 

Alliage 

à  équiv. 
égaux. 

Alliage 

Alliage 


(  Antimoine 

6  1 

(  Zinc . 

1  j 

$  Antimoine 

3  1 

(  Zinc . 

*  ) 

(  Antimoine 

2  ) 

(  Zinc . 

.  ! 

\  Antimoine  806  ) 

|  2 inc. .  .  .  . 

06  } 

Antimoine 

•  ) 

;  Zinc . 

1  ) 

(  Antimoine 

»  j 

(  Zinc . 

2  ) 

i  . ...  (  Antim.  1 

86  (Fer. 

... 

[  Zinc . 

. . 

/  Antimoine.. 

]  Zinc . . . 

résistant. 


FORCE  ÉLECTRO-MOTRICE 

par  rapport  à  celle 
du  couple  hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre, 


celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1. 


cassant . 


très-résistant. 


tres-résistant. 


o , oo  1 4 1 

o,oooo3 

o,oo3o2 

o,oo5o2 

o,oo6(ii 

0,00902 

0,00277 


0,0002! 


celle  du  couple 
hydro  électrique 
étant  1000. 


1,41 

o,o3 

3,02 

5,02 

6,61 

9,02 

2  >77 

0,21 


(*) 


AU 


iage 


Alliage 


Antim 
Fer.  . 


[° 

2 

1  ) 

1 

2 

ii: 


très- 

cassant 


assez 

résistant, 

quoique 

cassant. 


0,00869 


0,00434 


I 


8,69 


4,34 


(1)  Académie  de  Vienne,  17  novembre  1864,  2  février,  16  et  23  mars  i865. 
—  Bibliothèque  univ.  de  Genève,  nouvelle  période,  t.  XXVI,  p.  346  (1866). 

(2)  Les  alliages  d’antimoine  et  de  fer  se  forment  facilement  en  mélan¬ 
geant  les  métaux  en  limaille  et  les  fondant  ensemble. 
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On  peut  du  reste  représenter  graphiquement  l’accroisse- 
ment  de  force  électro-motrice,  suivant  la  composition  de 
l’alliage.  La  fig.  6  représente  les  courbes  relatives  aux  al¬ 
liages  de  cadmium  et  à  ceux  de  zinc.  Pour  les  tracer,  on 
suppose  qu’on  a  fait  avec  chacun  de  ces  alliages  et  le  cuivre 
des  couples,  et  que  les  deux  jonctions  des  couples  sont  à  zéro 
et  à  ioo  degrés.  On  prend  pour  ordonnées  les  forces  électro¬ 
motrices,  et  pour  abscisses  le  rapport  des  poids  des  métaux 
cadmium  ou  zinc  à  celui  de  l’antimoine  dans  chaque  al¬ 
liage.  Alors,  pour  x  ==  o,  on  a,  pour  chaque  courbe,  l’inten¬ 
sité  correspondante  à  l’antimoine  pur.  Au  delà  de  X  —  2, 
la  courbe  arrive  très-près  de  l’axe  des  x^  lequel  représente 
la  force  électro-motrice  du  cuivre  supposée  nulle. 

Pour  l’alliage  de  zinc,  un  peu  au  delà  de  x  —  2,  la  courbe 
passerait  au-dessous  de  cet  axe  5  on  voit  en  outre  combien 
cette  courbe  varie  rapidement  aux  environs  des  rapports  des 
métaux  autres  que  ceux  donnés  par  les  équivalents  chi¬ 
miques  égaux. 

On  doit  remarquer  encore  que  de  faibles  quantités  de 
cadmium  unies  à  l’antimoine  augmentent  beaucoup  le  pou¬ 
voir  thermo-électrique  de  l’alliage,  tandis  que  de  faibles 
quantités  d’antimoine  unies  au  cadmium  ne  produisent 
aucune  action  bien  manifeste. 

J’ai  indiqué  dans  le  tableau  suivant  les  forces  électro- 
motrices  de  plusieurs  alliages,  toujours  par  rapport  au 
cuivre  comme  précédemment  : 
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DIVERS  ALLIAGES  d’ ANTIMOINE. 


TIGE  D’ALLIAGE 

formant  avec  le  cuivre 
un  couple  thermo-électrique 
entre  0  et  100  degrés. 


Antimoine.  <So6 
Cadmium..  696 

Antimoine.  4 
Cadmium..  2 
Zinc. .  1 

Antimoine.  806 
Cadmium..  696 
75  de  bismuth  du 
poids  du  mélange. 

Antimoine.  806 

Zinc . 4of) 

Antimoine.  806 

Zinc . 406 

yô  de  bismuth  du 
poids  du  mélange. 

Antimoine.  4 
Cadmium..  2 

Piomb .  1 

Zinc .  1 

Antimoine.  4 
Cadmium..  2 

Zinc .  1 

Etain......  1 

Antimoine.  2 

Zinc .  1 

Etain......  1 

Antimoine.  12 
Cadmium..  10 
Zinc .  3 

Antimoine.  10 
Tellure.  ...  1 

Antimoine.  10 
Bismuth...  1 

Antimoine.  4 
Fer .  1 

Antimoine.  8 
Magnésium.  1 
Antimoine.  8 
Plomb .  1 


éq.  égaux  j  très-cassant 


\  1  • 

>  tres-cassant. 


résistant . 


FORCE  ÉLECTRO-MOTRICE 
par  rapport  à  celle 
du  couple  hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre, 


celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1. 


equiv.  égaux  ;  cassant. 


résistant. 


un  peu  cassant. 


assez  résistant. 


assez  résistant. 


)  L’alliage  composé  d’antim.  10 1 
|  et  de  sodium  1  donne  à  peu! 
‘  près  les  mêmes  effets.  ) 

)  Alliage  très  -  dur  et  fu- 
\  sible . 


-b  0,02l4l 

-j—  0,01  j8o 

/  - 

-b  o,oi3oo 
-b  0,00902 
-b  0,00775 

-b  0,00781 

-b  0,00452 

—b  0,00^23 

-b  0,00345 
-b  0,00Il4 


0,00100 


0,00041 

o,ooo3t 

0,00014 


celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1000. 


-b  2I,4l 

-I-  i3,8o 

“b  l3,00 

-b  9,02 

-f-  7,75 

-b  7,3i 

-b  4,52 

— 1  ■*  4  ?  23 

-b  3,45 

-b  I,  l4 

-b  1,00 

-+  0,4l 

-b  O, 3 I 

-4-  o ,  r  4 


I 
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Si  l’on  compare  les  résultats  indiqués  dans  ce  tableau 
avec  ceux  qui  sont  inscrits  dans  le  tableau  précédent,  on 
voit  que  l’introduction  du  plomb  et  de  l  étain,  qui  donnent 
de  la  résistance  aux  alliages  d’antimoine,  diminue  leur  pou¬ 
voir  thermo-électrique  positif;  sous  ce  rapport,  la  diminu¬ 
tion  est  plus  grande  avec  le  plomb  qu’avec  l’étain.  Mais  le 
bismuth,  tout  en  diminuant  le  pouvoir  électro-moteur,  le 
diminue  bien  moins  que  les  précédents  et  rend  les  alliages 
assez  résistants  pour  être  employés.  A  peine  l’introduction 
d’une  quantité  de  —  de  bismuth  diminue-t-elle  le  pouvoir 
thermo-électrique  de  l’alliage  antimoine-zinc  de  ~  de  sa 
valeur,  tandis  que  l'alliage  de  cadmium  subit  une  diminu¬ 
tion  plus  grande.  Cependant,  ce  dernier  est  encore  plus 
énergique  que  le  précédent,  mais  présente  un  point  de  fu¬ 
sion  un  peu  inférieur,  comme  on  va  le  voir  plus  loin. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  le  bismuth 
qui  est  négatif  par  rapport  au  cuivre;  c’est  pour  ce  motif 
que  les  nombres  ont  été  affectés  du  signe  moins.  Le  bis¬ 
muth  qui  a  servi  aux  préparations  avait  été  préalablement 
maintenu  à  l’état  de  fusion  avec  du  nitrate  de  potasse,  pour 
le  priver  d’arsenic. 


C 
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ALLIAGES  DE  BISMUTH. 


TIGE 


formant  avec  le  cuivre  un  couple 
thermo-électrique, 

les  points  de  jonction  étant  0  et  100  degrés, 


Bismuth. 


FORCE  ÉLECRO-MOTP.ICE 
par  rapport  à  celle 
du  couple  hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre. 


celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1 

celle  du  couple 
hydro-électrique 
étant  1000. 

—  0,00391 

—  3,91 

—  0,002<j5 

—  2,95 

1  —  0,00463 

-  4,63 

—  0,00573 

—  5j73 

j  —  0,00620 

—  6,20 

1  —  0,00608 

—  6,08 

Bismuth  . . 
Antimoine. 


2. 

1 . 


Bismuth . 

Antimoine. . .  .  i . 

Bismuth .  8 

Antimoine .  i. 

Bismuth .  io. 


Antimoine. 


Bismuth .  2. 

# 

Etain . . .  i 


0,00074 


L’alliagode  bismuth  10  et  tellure  1  est  très- 
peu  négatif  par  rapport  au  cuivre;  la  tige 
a  été  trop  petite  pour  mesurer  exacte¬ 
ment  la  force  électro-motrice  de  l’alliage 

Bismuth .  10 . 

Sélénium .  j .  . 

Bismuth .  12 . . . .  . 

Zinc .  1 . 

Bismuth .  12 . 

Arsenic . 1 . 


\ 


0,00211 

0,00273 

0,00422 


Bismuth  et  sulfure  de  bismuth,  fondus  en¬ 
semble  à  poids  égaux . 


—  0,00619 


0,74 


2,11 


—  2,73 

—  4>2a 

—  6,19 


i 
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Il  est  facile  de  voir,  d’après  les  résultats  précédents,  que 
le  pouvoir  du  bismuth  peut  être  augmenté,  mais  dans  des 
proportions  moindres  que  celui  de  l’antimoine,  puisque 
cette  augmentation  atteint  à  peine  la  proportion  de  i  à  2. 
L’éîain  produit  un  changement  de  signe,  comme  on  l’avait 
déjà  observé,  et  il  est  assez  curieux  de  voir  que  deux  mé¬ 
taux  qui  sont  négatifs  par  rapport  au  cuivre  donnent  un 
alliage  qui  devient  positif  par  rapport  à  ce  métal. 

Le  zinc  et  le  sélénium  ne  donnent  lieu  qu’à  une  faible 
diminution  dans  l’intensité  du  bismuth  5  l’arsenic  produit 
une  légère  augmentation,  mais  le  soufre  et  l’antimoine  sont 
les  deux  corps  qui  donnent  l’action  la  plus  marquée.  Le 
sulfure  de  bismuth,  comme  je  l’avais  déjà  vu  l’année  pas¬ 
sée,  a  une  force  électro-motrice  plus  grande  que  celle  du 
bismuth  5  le  mélange  fondu,  bismuth,  sulfure  de  bismuth,  a 
une  action  presque  égaie  à  celle  du  sulfure. 

Mais  il  est  intéressant  de  remarquer  comment  l’anti¬ 
moine  agit  ;  le  maximum  d’effet  est  sensiblement  obtenu 
avec  l’alliage  formé  de  10  parties  de  bismuth  pour  1  partie 
d’antimoine,  et  la  force  électro-motrice,  par  rapport  au 
cuivre,  est  presque  doublée.  Cet  alliage  remarquable  est 
solide  et  présente,  comme  je  l’ai  déjà  dit,  une  cassure  à 
grains  fins.  Il  y  a  avantage  à  le  substituer  au  bismuth  dans 
les  piles  thermo-électriques,  ainsi  qu’on  le  dira  dans  le 
dernier  paragraphe  de  ce  travail,  non-seulement  en  raison 
de  la  facilité  avec  laquelle  on  le  coule,  mais  en  raison  de 
son  homogénéité  et  de  la  régularité  des  effets  qu’il  présente. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  avec 
des  tiges  ou  des  fils  de  métaux  ordinaires,  afin  de  pouvoir 
faire  la  comparaison  des  couples  thermo-électriques  for¬ 
més  par  leur  réunion  : 
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MÉTAL 

formant  avec  le  cuivre  un  couple 
thermo-électrique, 
les  points  de  jonction  étant  de 
0  à  100  degrés. 


FORGE  ÉLECTRO-MOTRICE 
par  rapport  à  celle  du  couple 
hydro -électrique  à  sulfate 
de  cuivre, 


Tellure . , . 

Sulfurede  cui-  l  Action  maxim.  obs.  (î) 
vre  fondu.  .  (  Action  moyenne. . . . 

Alliage  d’antimoine  et  de  cadmium  à 
équivalents  égaux  ( voir  ci-dessus)..  . . 

Alliage  d’antimoine  et  de  zinc  à  équi¬ 
valents  égaux  (voir  ci-dessus).  . . 

Antimoine  ordinaire . |  0,001409 

Fer  (fil  du  commerce). .  . . 

Fer  (autre  fil) . . 

Cadmium  ordinaire  fondu . . . 

Argent  en  fil . 

Cuivre  en  fil  du  commerce  (recuit). . . 

Zinc  ordinaire  fondu . . . 

Zinc,  autre  échantillon . 

Platine  en  fil  (2) . 

Platine,  autre  échantillon . 

Charbon  de  cornue  à  gaz . 

Etain  ordinaire . 

Plomb  ordinaire . . . 

Mercure  (3) . 

Palladium  en  fil  (2) . 

Maillechoi t  en  fil . 

Nickel  en  fil . 

Cobalt  en  fil . . . 

Bismuth  ordinaire . 

Alliage  de  bismuth  et  d’an-|  bismuth  10. 

timoine  ( voir  ci-dessus).  (  antim.  1 . ) 

. _ _  \ 


celle  du  couple 
hydro-élect.  est  1 . 

celle  du  couple 
hydroélec.  est  1000 

-+-  o,o39949 

-+-  39,949 

H-  0,002762 

32,762 

-f-  o,oi8i3o 

-+-  i8,i3o 

-h  0,021^10 

-H  21, 410 

H-  0,009020 

-l-  9,020 

H-  0,00l<j09 

■+■  M09 

-t-  0,000960 

-+-  0,900 

H-  0,000674 

"+•  0,674 

-f-  o,oooo33 

-1-  o,o33 

-i-  0,000026 

-t-  0,026 

0 

0 

—  0,000018 

co 

0 

«N 

O 

1 

—  0,000037 

-  0,037 

—  0,000090 

—  0,090 

—  0,000378 

-  0,378 

—  0,000142 

—  0,142 

—  0,000147 

—  0,l47 

—  0,000187 

—  0,l87 

—  o,ooo483 

—  o,483 

—  0,000820 

—  0,820 

—  0,001260 

— ■  1 , 260 

—  o,ooi63o 

—  i ,63o 

—  0,002240 

—  2 , 240 

—  0,008909 

3  ;  909 

—  0,006197 

—  6,197 

(1)  Comme  on  le  Terra  plus  loin,  l’action  thermo-électrique  du  sulfurede  cuivre 
fondu  est  très-variable;  on  a  donné  ici  l’action  la  plus  élevée  que  l’on  ait  trouvée. 

(2)  Le  platine  et  le  palladium  indiqués  sont  les  mêmes  qui  ont  servi  pour  le  py¬ 
romètre  thermo-électrique  destiné  à  la  mesure  des  hautes  températures  ( voir  E. 
Becquerel,  Annales  du  Conservatoire  impérial  des  A  rts  et  Métiers ,  t.  IV, 
P-  897;  1864). 

(3)  Le  mercure  a  été  placé  dans  un  tube  en  verre  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
deux  bouchons  de  liège. 
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Ce  tableau  ne  renferme  que  les  effets  observés  avec  quel¬ 
ques  corps  conducteurs  qu’on  peut  obtenir  par  fusion  ;  il 
ne  contient  pas  les  résultats  que  1  on  obtiendrait  avec  les 
minéraux  naturels  et  les  cristaux  :  on  peut  consulter  sur  ce 
sujet  les  Mémoires  cites  plus  baut  ;  il  ne  renferme  aussi 
que  les  effets  obtenus  avec  un  ou  deux  échantillons  de 
chaque  matière;  mais,  avec  chaque  corps,  1  effet  peut  va¬ 
rier  avec  la  pureté,  le  degré  d’écrouissage,  etc.,  comme  le 
fer,  le  zinc  en  offrent  des  exemples;  en  général  les  métaux 
ont  été  préalablement  recuits.  Je  n’ai  rapporté  ces  détermi¬ 
nations  qu’en  vue  de  donner  seulement  des  indications  gé¬ 
nérales  pouvant  montrer  quelle  est  la  force  électro-motrice 
des  piles  thermo-électriques  que  l’on  pourrait  faire  avec  dif¬ 
férents  corps. 

Ce  tableau  ne  donne  que  les  effets  thermo-électriques  ob¬ 
servés  entre  chaque  métal  et  le  cuivre  pour  une  différence 
de  température  de  o  à  ioo  degrés.  Si  on  voulait  avoir  1  ac¬ 
tion  produite  entre  deux  métaux  differents,  il  faudrait  re¬ 
trancher  l’un  de  l’autre  les  deux  nombres  relatifs  à  ces 
deux  métaux,  en  ayant  égard  aux  signes  respectifs.  Ainsi, 
entre  o  et  ioo  degrés,  Faction  exercée  entre  le  tellure  et 
l’antimoine  serait 

39,949  —  ^409  =  38,54o; 
l’action  exercée  entre  le  tellure  et  le  bismuth  serait 
39>949  —  (~  3,909)  —  43,858. 

D’après  cela,  on  aurait  pour  les  forces  électro-motrices  de 
différents  couples  thermo-électriques  entre  o  et  100  degrés  : 


: 
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COUPLE  TI1EUMO-ÉLECTUIQCE, 
les  jonctions  étant  l’une  à  0,  l’autre  à  100  degres. 
(Le  métal  qui  précède 
est  positif  par  rapport  à  celui  qui  le  suit.) 

POUCE 

électro-mo¬ 
trice,  celle 
du  couple 
hydro¬ 
électrique  à 
sulfate  de 

cuivre 
étant  1000. 

nombre 

de  couples 
thermo¬ 
électriques 
nécessaires 
pour  être 
équivalents 
en  force 
électro-mo¬ 
trice  à  celle 
du  couple 
hydro-élect. 
à  sulfate  de 
cuivre. 

Tellure. 

Maillechort. ... 

2q ,  2 

Sulfure(maximum  observé) 

Maillechort, .... 

34,022 

29,4' 

Antimoine  8o6 

Alliage 

|  Cadmium.  6q6 

1  ou  équiv.  chi- 

•  Alliage  )  Bism"  ’°' 
l  {  Antim.  i. 

J  27,607 

36,2 

k  miques  égaux. 

1  ' 

. 

ld. 

Id . 

Maillechort  .... 

22,670 

44  > 1 

1 

Antimoine  8oG  \ 

Alliage  < 

| 

Cadmium.  6g6  ( 
Plus  ^de bism.  j 
du  poidsdu  mél.  , 

.  n.  (  Bism . .  to 

Alliage  ] 

(  Antim.  i . 

*9, >97 

52,  I 

ld. 

ld . 

Maillechort . 

i 4 , 260 

70,  I 

Antimoine  8o6 

Alliage 

1  Zinc .  /jo6 

l  Équivalents 

►  Maillechort . 

10,280 

97 : 2 

chim.  égaux. 

Antimoine  8o6 

Alliage  < 

Zinc .  4°^  1 

Plus  de  bism.  I 
du  poids  du  mél.  t 

Maillechort ..... 

8 , 1)60 

111,8 

An.  (  Antimoine.  3 

Aliiage  ■: 

(  Zinc .  î 

Maillechort . 

6,280 

1 

i5g,2 

aii.  (  Antimoine.  A  ) 

Alliage  * 

(  Zinc .  i  \ 

Maillechort . 

5,3oo 

188,7 

Antimoine . 

Bismuth . 

5 , 3 18 

188,0 

Fer. . . . 

0,90° 

1002,6 

Platine-palladium . 

1  (Couple  thermo-élecr^ 
j  trique  ayant  servi  de;' 

(  pyromètre.) 

0,730 

1 369,8 

Am ■  ie  chim ■  «*  «»■,  4' série,  r.  VIII.  (AoiU  1 866.) 
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Si  l’on  voulait  construire  des  couples  thermo-électri¬ 
ques  avec  ces  substances  et  dépasser  ioo  degrés,  comme  il 
y  a  des  alliages  qui  ne  fondent  qu’à  4°°  ou  5oo  degrés,  on 
pourrait  obtenir  des  forces  électro-motrices  augmentant 
dans  un  rapport  plus  rapide  que  celui  de  la  température; 
du  reste,  on  indiquera  plus  loin  quelques-uns  des  résultats 
obtenus  au  delà  de  ioo  degrés. 

D’un  autre  côté,  chaque  substance  doit  être  étudiée  entre 
des  limites  difïérentes  de  température,  et  l’on  sait  même 
qu’il  y  a  des  couples  thermo-électriques  qui  changent  de 
signe  suivant  que  cette  température  est  plus  ou  moins  éle¬ 
vée;  tels  sont  les  couples  fer-cuivre,  zinc-argent,  etc.  (i). 

Il  est  une  remarque  que  l’on  doit  faire  ici  et  qui  s’ap¬ 
plique  à  quelques-uns  des  alliages  que  l’on  peut  employer 
dans  la  construction  des  piles  thermo-électriques,  c’est  que 
le  point  de  fusion  des  alliages  est  peu  différent  de  celui 
que  l’on  peut  calculer  en  admettant  une  moyenne  entre 
les  températures  de  fusion  des  métaux  ,  mais  en  tenant 
compte  de  leur  proportion  dans  le  mélange.  Cela  n’est  pas 
tout  à  fait  exact,  mais  on  se  rend  ainsi  compte,  assez  ap¬ 
proximativement,  de  la  température  de  fusion  des  alliages 
dont  il  est  question. 

Ainsi,  avec  le  pyromètre  thermo-électrique,  j’ai  trouvé 
pour  les  températures  de  fusion  des  métaux  suivants  : 


Bismuth  ordinaire . 

Cadmium .  3i5,8 

Zinc .  3g5 ,6 

Antimoine .  58i,8 


En  déterminant  de  la  même  manière  les  températures  de 
fusion  de  ces  alliages,  et  en  les  comparant  aux  valeurs  cal¬ 
culées  comme  il  est  dit  ci-dessus,  on  a  : 


(i)  Voir  Becquerel,  Traité  d’Éleclriciié  en  7  volumes,  t.  II,  p.  44’ 


(  4*9  ) 


ALLIAGE. 


Antimoine...  806.. 
Cadmium....  696  . . 
PIUS  yô  de  bismuth  du| 
poids  du  mélange.. 


température  de  fusion 


Par  expérience. 


Antimoine. . 
Zinc . 


806. .  . 

406. .  . 

1 

806.. 

/jo6. .  .( 

Plus  ~  de  bismuth  duj 
poids  du  mélange. 


A  4'a5°  l’alliage  commence  à 
devenir  pâteux;  à  43o°  il  est 
bien  liquide . 

Entre  620°  et  520°. . 


Par  le  calcul. 


Antimoine. . 
Zinc . 


Bismuth. . . 
Antimoine. 


10. 
1 . 


Cet  alliage  commence  à  fondre 
à  286°,  et  de  là  à  307°  il  de¬ 
vient  de  moins  en  moins  pâ¬ 
teux;  à  807°  il  est  bien  fluide. 


44o,o 


020,0 


496,0 


287,0 


§  IV.  —  Pouvoir  thermo-électrique  du  sulfure 

de  cuivre. 


Dans  ses  premières  recherches  faites  en  1827  (1)  sur  Je 
développement  des  courants  thermo-électriques  dans  les 
circuits  métalliques^  mon  père  avait  remarqué  qu’un  fil  de 
cuivre  recouvert  de  sulfure  de  ce  métal  est  fortement  posi¬ 
tif  par  rapport  au  cuivre  ordinaire,  et  il  était  parvenu  à 
former,  avec  deux  fils  de  ce  métal,  dont  un  est  sulfuré  à  la 
surface,  un  couple  thermo-électrique  capable  de  fonction¬ 
ner  pendant  longtemps  et  de  donner,  par  une  élévation  de 
température  11e  dépassant  pas  200  à  3oo  degrés,  des  décom¬ 
positions  électro-chimiques  telles  que  celles  du  sulfate  de 
cuivre,  du  nitrate  d’argent,  etc.  Le  courant  thermo-élec- 

(0  Vojr  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  l.  XXXlV,  p.  i57 
(I  27).  —  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XL,  p.  3 1 3  (i865). 


27. 


trique  obtenu  dans  cette  circonstance,  comme  ceîa  résulte 
également  de  scs  recherches  (i),  est  même  plus  énergique 
que  celui  qui  se  produit  en  se  servant  de  circuits  composés 
d’autres  métaux,  ou  bien  dans  lesquels  entrent  dupersuî- 
fure  de  fer,  du  peroxyde  de  manganèse  ou  d’autres  sub¬ 
stances  minérales. 

Cette  expérience  curieuse,  qui  a  ete  répétée  dans  les 
cours  publics  depuis  cette  epoque,  m  avait  fait  penser  qu  on 
pouvait  former,  avec  le  sulfure  de  cuivre  fondu,  des  cou¬ 
ples  thermo-électriques  d’une  force  électro-motrice  assez 
élevée  relativement  à  celle  des  autres  couples  thermo-élec¬ 
triques  en  usage.  L’étude  que  j  ai  faite  a  cette  occasion  m  a 
conduit,  comme  on  l’a  vu,  à  comparer  les  courants  thermo- 
électriques  produits  dans  des  circuits  formés  avec  des  ma¬ 
tières  préparées  artificiellement. 

Le  soufre  est  une  des  substances  qui  modifient  le  plus 


profondément  le  pouvoir  tbermo  -  électrique  des  métaux, 
et  cela  dans  un  sens  ou  dans  un  autre.  Gri  peut  voir,  eu 
effet,  dans  les  tableaux  où  les  substances  minérales  na¬ 
turelles  sont  placées  par  séries  thermo-électriques  dans  les 
Mémoires  cités  plus  haut  p.  097,  que  les  sulfures  pouvaient 
se  trouver  dans  des  parties  éloignées  de  l’échelle  thermo- 
électrique.  Parmi  les  matières  obtenues  artificiellement 
et  fondues,  les  sulfures  d’argent,  d’antimoine,  de  fer,  de 
zinc  ne  présentent  aucune  action  bien  énergique,  mais 
le  sulfure  de  bismuth  se  comporte  comme  assez  fortement 
négatif,  et  cela  à  un  degré  supérieur  au  bismuth  lui-même. 

Les  barreaux  de  sulfure  de  bismuth  sont  assez  fragiles  ; 
mais  comme  cette  matière  est  capable  de*  se  meîangei  pai 
fusion  en  toutes  proportions  avec  le  bismuth,  il  est  facile 
d’obtenir  des  conducteurs  solides  résistants  par  un  mélange 
de  ces  deux  substances;  on  trouve  même  ce  résultat  curieux 


et  Eu.  Becquerel,  Traité  d’ Électricité  en  3  volumes,  t.  t 


(1)  Becquerel 

p.  1 57  (1 855). 
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que  du  bismuth  qui  contient  une  certaine  quantité  de  sul¬ 
fure  est  aussi  négatif  que  celui-ci.  Le  mélange,  à  parties 
égales,  de  ces  matières  est  celui  que  j’ai  généralement  em¬ 
ployé.  On  a  pu  voir,  dans  le  tableau  de  la  page  4 1 3,  quelle 
est  la  force  électro-motrice  de  ce  mélange  par  rapport  au 
bismuth;  mais  il  est  préférable  de  faire  usage,  dans  les 
piles,  de  l’alliage  bismuth-antimoine,  dont  la  force  électro- 
motrice  est  assez  grande. 

Le  protosulfure  de  cuivre  fondu  est  éminemment  positif 
par  élévation  de  température  par  rapport  aux  autres  sub¬ 
stances  métalliques  ;  je  n’ai  trouvé  jusqu’ici  que  le  tellure 
qui  lui  fut  supérieur  ;  (il  n  est  question  que  des  substances 
amorphes  obtenues  artificiellement  et  fondues,  bien  en¬ 
tendu.)  Mais  cette  matière  exige  pour  cela  un  état  molé¬ 
culaire  et  un  certain  degré  de  pureté  sans  lesquels  les  effets 
électriques  ne  peuvent  être  observés;  on  lui  donne  cet  état 
particulier  en  la  fondant  à  une  température  peu  supérieure 
à  son  point  de  fusion  et  en  la  coulant  dans  des  moules  de  fa¬ 
çon  que  les  barreaux  présentent  une  cassure  fibreuse;  si  on 
la  fond  à  plusieurs  reprises  à  une  haute  température  et  qu’on 
la  coule  également  à  plusieurs  reprises,  la  matière  devient 
cassante;  elle  présente  des  parties  réduites,  et  son  pouvoir 
thermo-électrique  élevé  est  presque  détruit,  surtout  pour 
de  faibles  différences  de  température.  Du  reste,  cet  effet  se 
retrouve  également  avec  la  pyrite  cuivreuse  naturelle  qui, 
en  général,  est  négative  par  élévation  de  température  par 
rapport  au  cuivre;  si  on  la  fond,  coulée  en  barreaux,  elle  a 
perdu  presque  tout  pouvoir  thermo-électrique;  l’influence 
de  1  état  moléculaire  est  encore  ici  bien  manifeste. 

Le  motif  ou  du  moins  un  des  motifs  de  ces  différences  es  t 
une  espèce  de  trempe  que  prennent  les  barreaux  de  sulfure 
et  que  le  recuit  peut  faire  disparaître.  Il  suffit  de  placer  ces 
barreaux  dans  du  sable  et  de  les  recuire  au  rouge  sombre 
pendant  plusieurs  heures  dans  une  moufle  ou  un  tube  de 
terre  ou  de  porcelaine,  pour  voir  augmenter  leur  pouvoir 
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thermo-électrique,  qui  devient  à  peu  près  le  même  avec  les 
divers  barreaux  obtenus  par  première  ou  deuxième  fusion. 
Si  on  les  recuisait  trop  longtemps  et  à  une  température  trop 
élevée,  alors  on  aurait  dépassé  le  but  que  l’on  veut  attein¬ 
dre,  et  la  force  pourrait  diminuer. 

Cette  propriété  que  possède  le  sulfure  de  cuivre  fondu, 
de  varier  de  pouvoir  thermo-électrique  suivant  son  degré 
de  recuit,  est  analogue  à  celle  que  l’on  a  trouvée  depuis 
longtemps  dans  les  métaux  dont  le  pouvoir  thermo-élec¬ 
trique  change  suivant  qu’ils  sont  plus  ou  moins  recuits  ou 
écrouis;  seulement,  dans  cette  circonstance,  le  changement 
est  beaucoup  plus  grand,  puisque  des  barreaux  de  sulfure 
de  cuivre  ont  augmenté  dans  la  proportion  de  i  à  io  et 
même  davantage,  tandis  qu’on  a  vu,  p.  4° 5,  que  le  recuit 
était  loin  d’apporter  des  changements  aussi  grands  avec 
certains  alliages  métalliques. 

Il  est  facile  de  préparer  le  protosulfure  de  cuivre  suffi¬ 
samment  pur  en  plaçant  des  Iragments  de  soufre,  ioo  à 
200  grammes  environ,  au  fond  d’un  creuset  en  terre  de  25 
à  3o  centimètres  de  hauteur  sur  1 2  à  1 5  centimètres  de  dia¬ 
mètre,  chauffé  au  rouge  sombre.  Ces  fragments  ne  tardent 
pas  à  fondre  et  le  soufre  arrive  à  F  ébullition;  on  plonge 
alors  dans  la  vapeur  de  soufre  de  fortes  lames  de  cuivre 
préalablement  chauffées  au  rouge  sombre,  et  la  réaction 
ne  tarde  pas  a  s’effectuer  entre  les  deux  corps;  les  lames 
dont  j’ai  fait  usage  avaient  20  centimètres  de  hauteur  sur 
7  à  8  de  longueur  et  1  d’épaisseur.  Quand  on  voit  que  la 
vapeur  de  soufre  va  disparaître  par  défaut  de  soufre,  011 
retire  la  lame  couverte  de  sulfure,  on  la  laisse  refroidir 
après  l’avoir  plongée  pendant  un  instant  dans  1  eau  pour 
éviter  le  grillage  au  contact  de  l’air,  puis  on  détache  le  sul¬ 
fure  formé  à  la  surface  de  la  lame.  Cette  dernière  peut 
ainsi  servir  à  deux  ou  trois  opérations  successives.  Le  sul¬ 
fure  de  cuivre  est  ensuite  fondu  dans  un  creuset,  puis  coulé 
en  barreaux  ou  en  plaques. 
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La  température  de  fusion  du  sulfure  est  à  peu  près  la 
même  que  celle  de  l’or,  et  comprise  entre  io3o  et  io/jo  de¬ 
grés.  Dans  cette  dernière  opération  il  ne  faut  pas  dépasser 
beaucoup  la  température  de  fusion,  et  pour  cela  on  coule 
les  barreaux  quand  il  y  a  encore  des  fragments  de  sulfure 
non  fondu  au-dessus  du  bain  5  mais,  malgré  les  précautions 
prises  et  bien  que  l’on  coule  les  barreaux  dans  des  moules 
chauds,  il  se  produit  un  phénomène  de  trempe,  et  l’on  n’a 
pas  toujours  des  barreaux  ayant  le  même  état  physique  et 
le  même  pouvoir  thermo-électrique.  Avec  le  même  sulfure 
on  forme  des  barreaux  d’une  action  très-inégale.  Une  fois 
fondus,  011  les  recuit  au  rouge  sombre,  comme  on  l’a  indi¬ 
que  plus  haut,  et  on  les  laisse  refroidir  dans  le  fourneau 
pendant  plusieurs  heures  et  très-lentement,  afin  de  les  avoir 
daus  un  état  convenable. 

J  ai  fondu  du  sulfure  de  cuivre  avec  une  petite  quantité 
des  sulfures  de  fer  ,  d’antimoine ,  de  zinc,  d’argent,  de 
plomb,  etc.,  en  général  2  pour  100  en  poids,  et  j’ai  observé 
les  résultats  suivants  avec  les  barreaux  suffisamment  re¬ 
cuits  au  rouge  sombre  :  le  sulfure  d’argent  et  le  sulfure  de 
bismuth  ne  changent  pas  notablement  l’efFet  produit  par 
le  sulfure  de  cuivre  seul;  les  sulfures  de  plomb  et  de  mer¬ 
cure  le  diminuent  un  peu,  et  le  sulfure  de  zinc  un  peu  plus. 
Le  sulfure  de  fer  le  diminue  également,  mais  faiblement. 
En  somme,  il  n  y  a  pas  avantage  à  opérer  ainsi,  et  il  est  pré¬ 
férable  de  se  servir  de  sulfure  de  cuivre  fondu  isolément. 

Le  sulfure  de  cuivre  prenant  en  général,  par  élévation 
de  température,  en  présence  d’un  autre  corps,  un  excès 
délectrité  positive,  on  doit  employer  comme  seconde  sub¬ 
stance,  pour  constituer  chaque  couple,  un  corps  éminem¬ 
ment  négatif.  Seebeck,  ainsi  qu’on  l’a  vu  plus  haut,  avait 
déjà  reconnu  que  le  nickel,  qui  est  négatif  par  élévation  de 
tempéiature  par  rapport  à  la  plupart  des  métaux,  portait 
son  action  négative  dans  ses  alliages  avec  le  cuivre  et  le 
zmc’  °Iue  niaillechort,  ou  argentan,  avait  une  action 
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négative  presque  aussi  forte  que  celle  du  nickel.  M.  Pog- 
gendorff(i)  a  utilisé  plus  tard  cette  propriété  en  construi¬ 
sant  des  couples  thermo-électriques  dans  lesquels  ce  der¬ 
nier  alliage  était  en  contact  avec  le  fer.  C’est  également 
le  maillechort  que  j’ai  employé  pour  ces  couples  thermo¬ 
électriques. 

Le  côté  de  chaque  couple  AB  [fig.  7  et  8) ,  qui  est  sou¬ 
mis  à  une  élévation  de  température,  est  fixé  à  une  plaque 
de  maillechort  ab  directement  échauffée  au  moyen  d’un  bec 


de  gaz,  de  sorte  que  c’est  le  métal  négatif  qui  supporte  seul 
Faction  de  la  chaleur  et  qui  la  communique  par  conducti¬ 
bilité  au  sulfure  de  cuivre.  Il  est  nécessaire  d’encastrer  les 
extrémités  A  et  B  du  barreau  à  l  aide  de  petites  lames  de 
maillechort  fixées  à  vis,  afin  que  la  flamme  du  bec  de  gaz  F 
ne  vienne  pas  griller  le  sulfure.  On  peut  employer  la  dis¬ 
position  fig.  7  ou fig .  8;  la  disposition  représentée  fig.  8 
est  plus  simple  que  la  première,  quand  on  veut  refroidir 
la  partie  B.  Les  fils  D  et  E  sont  en  maillechort  comme  les 
lames  qui  sont  fixées  au  barreau. 

Les  barreaux  de  sulfure  de  cuivre  dont  j’ai  fait  généra¬ 
lement  usage  étaient  à  section  quadrangulaire  et  avaient 
de  19  à  20  millimètres  de  largeur  sur  11  à  12  d’épaisseur, 
c’est-à-dire  à  peu  près  2  centimètres  carrés  de  section,  et  ils 
avaient  une  longueur  comprise  entre  8  et  12  centimètres. 
Comme  le  sulfure  de  cuivre  est  fort  mauvais  conducteur  de 
la  chaleur  et  de  Félectricité,  cette  longueur  suffit,  même 
sans  refroidir  l’extrémité  B,  de  sorte  qu’en  élevant  la  tem¬ 
pérature  de  A  entre  3oo  et  4oo  degrés  la  partie  B  s’échauffe 
peu.  Mais,  pour  les  couples  formés  en  substituant  au  sul¬ 
fure  AB  des  alliages  d’antimoine,  il  faut  alors  une  plus 
grande  longueur  et  la  porter  même  à  i5  ou  20  centi¬ 
mètres,  et  refroidir  l’extrémité  B  dans  de  l’eau. 

Il  est  facile  de  se  convaincre  que  le  courant  électrique 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  LXXV,  p.  333  (i8.fo). 
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développé  par  de  faibles  différences  de  température  a  bien 
une  origine  thermo- électrique  et  non  pas  électio -chi¬ 
mique,  et  ne  provient  pas  de  la  décomposition  du  sulfure 
par  la  chaleur.  D’abord,  en  maintenant  une  des  surfaces 
de  jonction  à  o  degré  et  l’autre  à  8  ou  10  degrés,  on  a  un 
courant  électrique  continu;  dans  ce  cas,  cette  faible  diffé¬ 
rence  ne  saurait  provenir  d’une  décomposition  chimique. 

Pour  chercher  s’il  en  était  de  même  à  une  température 
plus  élevée,  on  a  pris  un  barreau  de  sulfure  de  cuivre  que 
l’on  a  pesé,  et,  après  en  avoir  fait  un  couple  thermo-élec¬ 
trique  avec  des  lames  en  maillechort,  on  a  fait  fonctionner 
le  couple  d’une  manière  continue  pendant  un  mois,  en 
maintenant  la  température  d’une  de  ses  extrémités  à  peu 
près  à  celle  de  la  fusion  du  plomb  au  moyen  d’un  bec  de 
gaz  réglé  de  façon  à  consommer  de  3o  à  33  litres  de  gaz  par 
jour.  La  température  de  l’autre  extrémité  est  restée  de  25 
à  28  degrés;  chaque  jour  la  force  électro-motrice  du  couple 
a  été  déterminée,  et  l’on  a  employé  le  courant  à  déposer 
du  cuivre  dans  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre;  pen¬ 
dant  l’expérience,  la  force  électro-motrice  est  restée  com¬ 
prise  entre  les  limites  de  0,06  et  0,07  de  la  force  électro¬ 
motrice  d’un  élément  à  sulfate  de  cuivre,  et  il  s’est  déposé 
4sr,25o  de  cuivre  sur  l’électrode  négative.  Après  l’action, 
le  poids  du  barreau  de  sulfure  était  le  même  qu’avant;  à 
peine  si  l’extrémité  chauffée  s’était  légèrement  irisée. 

La  température  de  fusion  du  plomb,  qui  est  inférieure  à 
320  degrés,  n’est  pas  très-élevée;  plus  haut,  le  sulfure  de 
cuivre,  chauffé  au  contact  de  l’air,  pourrait  être  modifié  ; 
cependant,  j’ai  maintenu  la  température  de  l’extrémité 
échauffée  d’un  couple  à  sulfure  de  cuivre  jusque  près  du 
rouge  naissant,  pendant  vingt-quatre  heures,  sans  change¬ 
ment  bien  appréciable,  si  ce  n’est  dans  les  parties  voisines 
des  points  où  la  température  était  aussi  élevée  et  où  le  sul¬ 
fure  paraissait  brûlé  à  la  surface. 

J’ai  cherché  quelle  pourrait  être  l’action  de  courants 
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électriques  assez  puissants  traversant  des  conducteurs  en 
sulfure  de  cuivre,  et  j’ai  reconnu  qu’avec  une  pile  hydro¬ 
électrique  à  sulfate  de  cuivre  de  6  éléments  et  pendant  plu¬ 
sieurs  jours,  l’action  exercée  sur  un  barreau  dont  la  tem¬ 
pérature  ne  s’élevait  que  de  3o  à  4o  degrés  par  suite  de  l’ac¬ 
tion  du  courant  lui-même,  était  inappréciable;  lorsque  la 
température  de  tout  le  barreau  était  maintenue  à  100  de¬ 
grés,  on  avait  des  traces  de  décomposition  du  côté  négatif, 
et  nullement  du  côté  positif;  mais  si  la  température  n’était 
élevée  que  dans  cette  dernière  portion  du  barreau,  l’action 
n’était  pas  sensible.  Comme  dans  les  couples  thermo-élec¬ 
triques  à  sulfure  de  cuivre  la  partie  échauffée  est  précisé¬ 
ment  le  pôle  positif  dans  le  circuit  fermé,  il  en  résulte  que 
si  l’on  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite  de  température, 
on  ne  doit  pas  observer  d’effet  de  décomposition  par  suite 
de  l’action  du  courant  du  couple  circulant  dans  le  couple 
lui-même  ;  si  la  température  est  beaucoup  plus  élevée, 
alors  le  sulfure  est  modifié  et  présente  des  effets  de  décom¬ 
position  électro-chimique. 

§  "V .  —  Couples  et  piles  thermo-électriques  diverses  ;  effets 
produits  par  des  différences  de  température  assez 
élevées . 

Il  était  important  d’examiner  comment  les  couples  à  sul¬ 
fure  de  cuivre,  les  couples  à  alliage  d’antimoine  ou  d’autres, 
se  comportaient  à  des  températures  supérieures  à  100  de¬ 
grés.  Les  températures  ont  été  évaluées  au  moyen  du  pyro¬ 
mètre  thermo-électrique  platine-palladium  décrit  il  y  a  plu¬ 
sieurs  années  (i);  la  force  électro-motrice  de  ce  couple  est 
indiquée  p.  4*5,  et  le  Mémoire  cité  ci-contre  contient  la 
Table  destinée  à  faire  connaître  les  températures  par  rap- 


(i)  Voir  E.  Becqueuel,  Eludes  sur  la  pyrométrie  ( Annales  du  Conserva¬ 
toire  des  Arts  et  Métiers,  t.  IV,  p.  597;  186/)). 


(  427  ) 

port  à  la  déviation  du  magnétomètre  due  au  courant  ther¬ 
mo-électrique. 

Pour  ne  rappeler  que  quelques-uns  des  nombres  donnés 
par  ce  couple  platine-palladium,  dont  l’une  des  jonctions 
est  à  zéro  et  l’autre  à  une  température  variable,  je  me 
bornerai  aux  indications  suivantes.  Si  l’on  exprime  par  100 
l’intensité  du  courant  donné  à  ioo  degrés,  on  a  : 


TEMPÉRATURE  T 
d’une  des  jonctions 
du  couple  donnée  par 
le  thermomètre  à  air, 
l’autre  étant  à  0°. 

INTENSITÉ  I  DU  COURANT 

thermo-électrique 
avec  le  couple 
platine-palladium. 

RAPPORT 

1 

T* 

0 

0 

11 

100 

1 00 

1 

200 

216, o3 

0 

00 

0 

3oo 

339,95 

1 , 1 33 

400 

457,3i 

i,i43 

5oo 

625,81 

1,202 

600 

8i3,39 

1,356 

700 

1016,76 

1,452 

800 

1242  ,22 

1 ,553 

900 

1466,39 

1 ,629 

1000 

1711,01 

1,71 1 

1 100 

1967,80 

‘>789 

1200 

2236,48 

1,864 

0 

0 

CO 

2616 ,3o 

1  ,g36 

0 

0 

2S06 , g3 

2,oo5 

On  voit  que  l’intensité  du  courant  augmente  plus  rapi¬ 
dement  que  la  température,  bien  qu’entre  3oo  et  4°°  de¬ 
grés  cette  augmentation  présente  comme  un  temps  d’arrêt. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  un  couple 
tellure-maillecbort  disposé  de  façon  que  l  une  des  extré¬ 
mités  soit  à  o  degré  ;  l’autre  a  été  élevée  jusqu’à  près  de 
3oo  degrés.  Le  couple  était  disposé  comme  dans  la fig.  7, 
et  la  lame  en  maillecbort  seule  était  engagée  dans  la  source 
calorifique  qui  était  un  bain  de  mercure;  on  a  eu  : 
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COUPLE  TELL  U  RE-MA  1LLECHOIIT . 


température 

T. 

FORCE 

électro-motrice  du 
couple  I, 
celle  du  couple 
hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre 

étant  1. 

NOMBRE 
des  couples 
therrno-éleclriq . 
nécessaires  pour 
être  équivalents 
à  un  couple  à 
sulfate  de  cuivre. 

1 

I 

l 

RAPPORT 

1 

T* 

0 

0 

n 

n 

1 1  >7 

0,00390 

256,  i 

o,ooo36 

97  j  9 

o,o333o 

3o,o 

o,ooo34 

21 3,6 

0,06260 

i5,tj 

0,00029 

285 ,0 

0,07193 

i3>9 

0,00025 

Comme  la  force  électro-motrice  relative  à  ioo  degrés  est 
moindre  que  celle  indiquée  p.  4ï5  et  obtenue  dans  des 
conditions  normales,  on  peut  supposer  que  la  température 
des  points  de  jonction  du  couple  précédent  n’était  pas 
à  la  température  indiquée  par  le  thermomètre-,  on  peut  le 
concevoir,  puisque  c’était  par  conductibilité  seule  que  la  tige 
placée  dans  la  cuve  élevait  la  température  de  la  jonction 
échauffée.  Je  n’insisterai  donc  pas  sur  ces  résultats  qui  sem¬ 
blent  montrer  que  l’action  augmente  avec  la  température, 

mais  moins  rapidement  qu  elle,  car  le  rapport  de  ^  va  en 

diminuant. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  au  moyen  d’un 
couple  construit  par  M.  Ruhmkorff  avec  un  alliage  d’anti¬ 
moine  et  de  zinc  (à  peu  près  :  antimoine  2,  zinc  1)5  peut- 
être  les  proportions  du  zinc  sont-elles  un  peu  moindres 
par  la  déperdition  de  ce  métal  au  moment  de  la  fusion. 
Une  tige  en  rapport  avec  les  extrémités  chauffées  était  pla¬ 
cée  dans  un  bain  de  mercure  5  les  valeurs  observées  direc- 
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tement  par  expérience  dans  les  environs  de  200  à  3oo  de¬ 
grés  ont  servi  à  déterminer  par  le  calcul  les  valeurs  cor¬ 
respondant  à  ces  derniers  nombres  : 


COUPLE  ALLIAGE  ü’ ANTIMOINE  ET  DE  ZI.NC 

-  MÀILLECHORT. 


j  ANT .  2  j 
(  ZINC.  I  ) 


TEMPÉRATURE 

T. 

FORCE 

électro-motrice  du 
couple  I, 
celle  du  couple 
hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre 
étant  égale  à  1. 

NOMBRE 

de  couples 
thermo-éleclriq . 
nécessaires  pour 
être  équivalents 
à  un  couple  à 
sulfate  de  cuivre. 

RAPPORT 

1 

T' 

0 

0 

U 

n 

j  00 

CO 

00 

0 

0 

0 

1  i3,a 

0,000088 

200 

0 ,01400 

71,5 

0 

r*. 

0 

c 

0 

0 

0 

3oo 

0,02944 

34,o 

0,000098 

358,5 

25,0 

Ébull.  du  mercure 

0,04006 

0,000112 

(Près  de  la  fusion 

de  Pal),  ou  avant 

.  0,07133 

14, 0 

0,0001 55  env. 

5oo)  environ  460 

J’ai  déterminé,  comme  on  l’a  vu  p.  4l9>  avec  le  py¬ 
romètre  thermo-électrique  la  température  de  fusion  de 
1  alliage  précédent  et  je  l’ai  trouvée  entre  520  et  026  ;  quant 
à  celle  du  sulfure  de  cuivre,  elle  est  comprise  entre  io3o 
et  1040. 

Dans  le  tableau  précédent,  le  dernier  nombre  ayant  été 
obtenu  en  chauffant  la  jonction,  à  feu  nu,  avant  le  rouge  et 
un  peu  avant  la  fusion  de  l’alliage,  c’est  environ  à  460 
ou  470  degrés  que  correspond  la  valeur  indiquée.  O11  voit 
que  le  pouvoir  thermo-électrique,  qui  augmente  d’abord 
moins  vite  que  la  température,  croît  ensuite  plus  rapide¬ 
ment  quelle. 
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Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  entre 
o  et  100  degrés  avec  deux  couples  à  sulfure  de  cuivre,  l’un 
très-énergique,  l’autre  un  peu  moins.  La  deuxième  expé¬ 
rience  n’a  été  poussée  que  jusque  vers  le  rouge  naissant; 
la  première,  faite  avec  un  barreau  de  4°  centimètres  de 
longueur  pouvant  se  mettre  dans  un  fourneau,  a  pu  être 
conduite  jusqu’à  la  fusion  du  sulfure. 


i 


COUPLES  A  SULFURE  DE  CUIVRE  ET  MA1LLECH0RT 
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Ces  résultats  mettent  en  évidence  plusieurs  faits  inté¬ 
ressants  :  d’abord,  avec  la  grande  tige,  on  reconnaît  que  le 
pouvoir  thermo-électrique,  qui  a  peu  varié  de  100  à  400  oe- 
grés,  a  augmenté  ensuite  plus  rapidement  que  la  tempéra¬ 
ture.  Ensuite  on  voit  que  l’autre  couple  à  sulfure,  qui  avait 
une  action  moindre  que  le  premier  entre  100  et  3oo  degrés, 
s’est  approché  de  celui-ci  à  mesure  que  la  température  s’est 
élevée  et  a  presque  atteint  la  même  valeur  à  460  degrés; 
du  reste  j’ai  constaté,  avec  un  certain  nombre  de  barreaux 
de  sulfure  dont  les  actions  entre  o  et  100  étaient  bien  iné¬ 
galés,  que  vers  le  rouge,  à  5oo  degrés,  il  y  avait  peu  de  dif¬ 
férence  entre  eux.  Mais  on  ne  doit  pas  employer  ces 
couples  à  des  températures  aussi  élevées,  car,  ainsi  que  je 
l’ai  dit  plus  haut,  le  sulfure  peut  être  décomposé  par  le  cou¬ 
rant  lui-même  ;  on  doit  s’arrêter  aux  effets  observés  près  de 

la  fusion  du  plomb.  , 

U  est  facile  de  voir  que  les  résultats  précédents  peuvent 
trouver  leur  application  dans  la  construction  des  piles 
thermo -électriques,  non-seulement  celles  qui  servent  pour 
le  rayonnement  calorilique,  mais  encore  celles  qui  sont 
destinées  à  donner  des  forces  électro-motrices  un  peu  éner¬ 
giques. 

En  ce  qui  concerne  les  premières,  elles  sont  composées 
ordinairement,  comme  on  le  sait,  de  bismuth  et  d’antimoine. 
On  peut  voir,  d’après  le  tableau  de  la  page  4i5,  qu’au  heu 
de  bismuth  il  est  préférable  d’employer  un  alliage  compose 
de  10  parties  de  bismuth  et  1  d’antimoine  dont  la  force  élec¬ 
tro-motrice  est  supérieure  à  celle  du  bismuth,  et  qui  pié- 
sente  une  régularité  remarquable  dans  la  manifestation  des 
e fie ts  tli e r mo  - élect ri q ue s . 

Au  lieu  d’antimoine,  il  y  aurait  avantage  à  se  servir  de 
tellure,  mais  cette  matière  est  d’un  prix  tellement  éleve, 
qu’on  11e  peut  songer  actuellement  à  son  emploi  5  011  peut 
alors  avoir  recours  à  un  alliage  d’antimoine  et  de  cadmium  a 
équivalents  égaux.  Cel  alliage  est  plus  cassant  que  1  anti- 
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moine,  mais  en  prenant  celui  qui  renferme  une  quantité 
de  bismuth  comprise  entre  ^elide  sou  poids  on  le  rend 
assez  résistant.  Celui  que  je  conseille  est  formé  de  : 


Antimoine 
Cadmium  . 
Bismuth  .  . 


806  j 

696  j 


équivalents  égaux. 


1 0  en  poids  du  mélange  précédent. 


On  le  forme  en  fondant  d’abord  l'antimoine  dans  un 
creuset  5  011  ajoute  ensuite  le  cadmium  et  îe  bismuth,  le 
bain  métallique  étant  couvert  d’une  légère  couche  de  char¬ 
bon  pulvérisé,  puis  on  le  coule  aussitôt  que  la  fusion  est 
operee,  comme  il  a  été  dit  page  407  ;  on  peut  en  former 

des  barreaux  de  petite- dimension  que  l’on  recuit  préaia- 
hîement. 

Ces  couples  ont  une  force  électro-motrice  plusieurs  fois 
aussi  forte  que  les  couples  bismuth-antimoine  ordinaires 
dont  on  fait  généralement  usage.  M.  Ruhmkorff  a  eu 
3  obligeance  de  me  construire  une  petite  pile  thermo-élec¬ 
trique  de  3 o  éléments  avec  ces  alliages  :  placée  dans  les 
mêmes  conditions  que  les  piles  thermo-électriques  ordi¬ 
naires  bismuth-antimoine  d’un  même  nombre  d’éléments, 
elle  donne  avec  le  galvanomètre  des  effets  qui  sont  six  a 
huit  fois  plus  considérables.  Ces  effets  sont  même  plus  forts 
que  ne  l’indiqueraient  les  forces  électro-motrices  des  alliages 
employés  ;  cela  proviendrait-il  de  ce  que  le  pouvoir  con¬ 
ducteur  de  la  pile  à  alliage  était  meilleur  que  celui  de  la 
pde  de  la  comparaison  que  j’ai  employée?  c’est  ce  qu’il 
faudrait  du  reste  examiner.  On  pourrait  encore  aller  au 
delà  comme  sensibilité  en  se  servant  d’alliages  ayant  moins 
de  bismuth  que  ~  du  poids  ou  n’en  contenant  que  la 
quantité  nécessaire  pour  qu’on  puisse  couler  les  barreaux 
«ns  les  bristi,  et  meme,  s  il  est  possible,  ne  renfermant 
pas  de  bismuth,  et  je  ne  doute  pas  que  ces  piles  ne  puissent 
etre  tres-utilement  employées  dans  l’étude  de  la  chaleur 
rayonnante.  On  pourrait  peut-être  alors,  au  lieu  de  souder 
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les  couples  thermo-électriques  qui  constituent  ces  piles, 
couvrir  leur  extrémité  d’un  amalgame  de  mercure  et  de 
cuivre  qui  durcit  promptement  et  qui  établirait  de  cette 
manière  leur  relation  entre  eux. 

Pour  les  piles  à  forte  tension,  on  peut  se  servir  soit  des 
piles  à  sulfure  de  cuivre  et  maillechort,  soit  formées  avec 
des  alliages  d’antimoine  et  de  cadmium  ou  d’antimoine  et 
de  zinc  réunis  au  maillechort ,  dont  la  force  électro-mo¬ 
trice  est  indiquée  page  4 1 7  5  car  on  ne  peut  songer  à  avoir 
recours  au  tellure,  dont  le  prix  est  trop  élevé. 

La  disposition  la  meilleure  consiste  à  former  chaque 
couple  comme  le  représente  la  fi  g.  7,  à  placer  un  certain 
nombre  de  couples  sur  une  traverse  en  bois,  à  côté  les  uns 
des  autres,  et  à  échauffer  chaque  couple  avec  un  petit  jet  de 
gaz  enflammé;  ce  jet  est  donné  simplement  par  une  ouver¬ 
ture  faite  dans  un  tube  horizontal  en  fer  en  relation  avec 
un  conduit  de  gaz.  On  peut  ainsi  avoir  aisément  sur  une 
longueur  de  4o  à  5o  centimètres  i5  à  20  becs  de  gaz ,  et  par 
conséquent  1 5  ou  20  couples. 

J’ai  fait  disposer  une  pile  de  3o  éléments  dont  chaque 
barreau  de  sulfure  avait  de  10  à  12  centimètres  de  lon¬ 
gueur  sur  12  millimètres  d’épaisseur  et  18  millimètres  de 
largeur  (1),  et  en  élevant  la  température  d’une  des  extrémi¬ 
tés  de  chaque  couple  à  35o  ou  4°o  degrés  seulement,  j’ai  pu 
décomposer  rapidement  l’eau  acidulée  au  moyen  de  deux 
électrodes  en  platine,  et  fait  rougir  un  petit  fil  de  platine. 
Cette  pile  est  représentée  fig.  9;  je  l’ai  fait  fonctionner 
pendant  une  semaine  d’une  manière  continue,  sans  dimi¬ 
nution  sensible  d’intensité. 

Si  les  couples  à  sulfure  de  cuivre  possèdent  une  force 
électro-motrice  élevée,  étant  formés  d’une  matière  très- 
peu  conductrice  de  l’électricité  ils  présentent  une  forte 
résistance  à  la  conductibilité.  Ainsi,  en  prenant  pour  unité 

(1)  M.  Ruhmkorff  a  construit  cette  pile,  qui  est  actuellement  au  Conser¬ 
vatoire  des  Arts  et  Métiers. 
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de  résistance  Ja  longueur  d’un  fil  de  cuivre  pur  de  i  milli¬ 
mètre  de  diamètre,  le  couple  à  sulfure  de  cuivre  précédem¬ 
ment  indique  p.  43i  et  analogue  a  celui  de  la  pile  précé¬ 
dente  a  offert  une  résistance  de  125  mètres,  tandis  que  celui 
à  alliage  d’antimoine  et  de  zinc  n’en  avait  qu’une  de  im,8. 
On  ne  pourrait  donc  pas  se  servir  des  couples  à  sulfure  de 
cuivre  pour  des  actions  qui  demandent  des  effets  de  quan¬ 
tité;  mais,  pour  des  effets  de  tension  dans  des  circuits  résis¬ 
tants  on  pourrait  les  employer.  Ainsi,  avec  la  pile  précé¬ 
dente,  j’ai  aimanté  un  électro-aimant  à  fil  long,  et  fait  fonc¬ 
tionner  facilement  un  appareil  télégraphique. 

Si  1  on  veut  avoir  des  couples  moins  résistants,  il  est 
préférable  de  se  servir  des  couples  formés  par  le  maille- 
chort  et  un  alliage  d’antimoine  avec  le  cadmium  ou  le 
zmc.  Ces  derniers  sont  moins  énergiques  que  le  précé¬ 
dent,  mais  on  les  obtient  aisément.  On  peut  voir,  d’après  le 
tableau  de  la  page  4i7,  quelle  est  la  force  électro-motrice 
de  ces  divers  alliages  pour  des  différences  de  température 
de  o  à  ioo  degi es.  Sr  1  on  portait  a  4oo  degrés  environ  la 
température  des  couples  dune  pile  formée  avec  différents 
corps  unis  au  maillechort,  on  aurait  : 

Nombre  de  couples  nécessaire 
pour  donner  une  force  électro¬ 
motrice  équivalente  à  celle 
d’un  élément  hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre. 

Pile  à  sulfure  de  cuivre  et  maillechort .  entre  Set  9  couples. 

!'  Antimoine  et  cad-  \ 
mium  à  équiva-  / 

lents  égaux,  plus  \  et  maillechort.  entre  10  et  1 5  » 

tô  de  bismuth  i 
en  poids . ] 

püe  à  alliage  (  Antimoine  et  zinc  ) 

de  zinc]  **  équiv.  égaux,  )  et  maillechort.  entre  1 5  et  20  » 

(  tô  de  bismuth..  ) 

On  admet  que  la  seconde  extrémité  de  chaque  couple 
est  o  ;  si  la  température  s’élève  par  l’action  du  foyer  calo¬ 
rifique,  alors  les  derniers  nombres  s’élèvent  davantage,  car 
a  force  électro-motrice  diminue  dans  chaque  couple. 

28 . 
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Les  réunions  des  substances  lliermo-électriques  citées 
précédemment  sont  celles  qui,  étant  produites  artificielle¬ 
ment,  donnent  les  effets  les  plus  énergiques.  Peut-être 
irait-on  au  delà  avec  des  minéraux  naturels-,  mais  ces  ma¬ 
tières  étant  rares  et  ne  se  montrant  pas  toujours  identiques 
à  elles-mêmes*  comme  on  Fa  vu  page  397,  on  n’est  pas  cer¬ 
tain  d’obtenir  des  résultats  analogues  à  ceux  que  donnent 
le  sulfure  de  cuivre  et  les  alliages  d’antimoine  dont  il  a 
été  question. 

En  raison  des  faibles  forces  électro-motrices  des  piles 
tbermo-électriques  les  plus  énergiques,  même  dans  les  cir¬ 
constances  les  plus  favorables,  comparativement  à  celles  que 
donnent  les  piles  hydro-électriques,  je  11e  pense  pas  que  les 
piles  thermo-électriques  puissent  être  employées  de  préfé¬ 
rence  à  ces  dernières.  D’un  autre  côté,  011  doit  faire  une  re¬ 
marque  qui  n’a  pas  d’importance  au  point  de  vue  écono¬ 
mique,  mais  seulement  au  point  de  vue  théorique  :  c  est  que 
ces  piles  n’utilisent  qu’une  faible  partie  de  la  chaleur  com¬ 
muniquée  aux  couples,  tandis  que  dans  les  piles  hydro-élec¬ 
triques  à  courant  constant  011  peut  utiliser  toute  1  action 
chimique  intérieure.  Mais,  dans  des  recherches  spéciales, 
ou  en  vue  de  travaux  relatifs  au  rayonnement  de  la  cha¬ 
leur,  les  piles  thermo-électriques  décrites  dans  ce  Mémoire 
offrent  des  facilités  nouvelles,  et,  sous  ce  rapport,  méritent 
d’attirer  F  attention. 

La  comparaison  des  pouvoirs  thermo-électriques  des 
corps,  comme  on  a  pu  le  voir  d’après  ce  travail,  présente  un 
sujet  d’étude  des  plus  intéressants  en  ce  qu’elle  montre  que 
des  changements  en  apparence  très-faibles  dans  l’état  molé¬ 
culaire  des  corps,  ainsi  que  la  présence  de  faibles  quantités 
de  matières,  modifient  profondément  leurs  propriétés  phy¬ 
siques,  et  qu’elle  conduit  à  la  construction  d’appareils  nou¬ 
veaux  d’une  grande  sensibilité. 
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RECHERCHES  SUR  LA  PROPAGATION  RE  L'ÉLECTRICITÉ 
DANS  LES  FLUIDES  ÉLASTIQUES  TRÈS-RARÉFIÉS 

et  particulièrement  sur  les  stratifications  de  la  lumière  électrique  qui  accom¬ 
pagnent  cette  propagation; 

Par  M.  A.  DE  LA  RIVE  (i). 


§  I.  —  Considérations  générales. 

On  a  pendant  bien  longtemps  admis  que,  tandis  que  les  gaz 
présentent  une  résistance  plus  ou  moins  grande  à  la  trans¬ 
mission  de  l’électricité,  le  vide  la  conduit  très-bien.  L’em¬ 
ploi  de  l’appareil  à  induction  de  Ruhmkorff,  permettant 
d’étudier  d’une  manière  plus  convenable  et  plus  sûre  la 
propagation  de  l’électricité  dans  les  gaz  raréfiés,  a  montré 
qu  il  suffit,  pour  qu’elle  ait  lieu,  de  la  présence  dans  un  es¬ 
pace  de  la  plus  petite  quantité  de  matière  pondérable  à  l’état 
de  fluide  élastique,  tandis  que  le  vide  absolu  l’arrête  com¬ 
plètement.  C’est  essentiellement  aux  expériences  concluan¬ 
tes  de  M.  Gassiott  qu’on  doit  la  démonstration  de  ce  prin¬ 
cipe  si  important  qui  était  déjà,  sinon  complètement  admis, 
du  moins  entrevu  comme  une  conséquence  indirecte  des  re¬ 
cherches  antérieures  (2).  M.  Gassiott  a  réussi  à  le  démon- 


(1)  Ces  Recherches  font  partie  dam  travail  plus  général  sur  la  propaga¬ 
tion  de  l’électricité  dans  les  fluides  élastiques  très-raréfiés,  qui  a  paru  dans 
les  Mémoires  de  la  Société  de  physique  et  d’histoire  naturelle  de  Genève , 
t.  XVil,  p.  5q,  et  dont  un  extrait  a  été  inséré  dans  les  Comptes  rendus  des 
séances  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  du  i3  avril  i8G3.  Je  les  publie 
aujourd  hui  avec  quelques  additions.  Je  publierai  également,  dans  l’un  des 
prochains  numéros  des  Archives ,  une  autre  partie  du  même  travail,  que  j’ai 
complétée  depuis  sa  première  publication,  et  qui  a  pour  objet  l’action  du 
magnétisme  sur  les  jets  électriques  qui  se  propagent  dans  les  milieux  ga¬ 
zeux  très -raréfiés. 

(2)  Y  oyez  Traité  de  l’Électricité,  par  A.  de  la  Rive,  t.  Il,  p.  112. 
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trer  directement  et  rigoureusement  en  opérant  un  vide 
presque  absolu  dans  des  tubes  remplis  d’acide  carbonique 
raréfié,  par  l’introduction  d’un  morceau  de  potasse  qu’on 
laisse  refroidir  après  l  avoir  chauffé  (r). 

Dès  lors  l’ingénieux  physicien  anglais  a  obtenu  une  con¬ 
firmation  de  ses  premiers  résultats  en  opérant  avec  une 
batterie  à  eau  d’une  puissante  tension,,  au  lieu  d’employer 
le  courant  induit  de  l’appareil  Ruhmkorff  (2). 

On  peut  donc  admettre  comme  complètement  démontré 
que  le  vide  absolu  ne  permet  pas  la  propagation  de  l’élec¬ 
tricité,  et  que  cette  propagation  ne  peut  avoir  lieu  que  par 
l’intermédiaire  d’un  milieu  pondérable.  Ce  milieu  peut 
être  d’une  ténuité  extrême,  il  est  vrai,  mais  sa  présence 
n’en  est  pas  moins  nécessaire  pour  la  transmission  de  l’é¬ 
lectricité. 

Ainsi  les  fluides  élastiques,  qui  avaient  longtemps  passé 
pour  des  conducteurs  tellement  imparfaits  de  l’électricité, 
qu’on  les  regardait  comme  des  corps  isolants  analogues  au 
verre  ou  à  la  résine,  peuvent,  lorsqu’ils  sont  amenés  à  un 
certain  degré  de  raréfaction,  transmettre  assez  bien  les  dé¬ 
charges  électriques  pour  que  celles-ci  agissent  sur  l’aiguille 
aimantée  et  soient  influencées  par  l’aimant  à  la  manière 
des  courants  voltaïques. 

La  transmission  de  l’électricité  à  travers  les  fluides  élas¬ 
tiques  présente  certains  caractères  spéciaux  qui  en  font  l’un 
des  phénomènes  les  plus  importants  de  la  physique. 

Avant  tout,  le  fait  qu’un  gaz  ne  conduit  l’électricité 
qu’autant  qu’il  est  amené  à  un  certain  degré  de  raréfaction 
paraît  au  premier  abord  incompatible  avec  le  principe  que 
le  vide  absolu  n’est  pas  conducteur.  Car  alors  si  c’est  la 
matière  qui  propage  l’électricité,  il  semble  que  la  propaga- 


(1)  Nous  avons  rendu  compte  d’une  manière  détaillée  des  recherches  de 
M.  Gassiott  sur  ce  sujet  dans  les  Archives  des  sciences  physiques,  nouvelle  pé¬ 
riode  (1859),  t.  VI,  p.  ri5  et  suiv. 

(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society  (séance  du  u  décembre  1862). 
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lion  doive  être  d'autant  plus  facile  que  celte  matière  est  en 
plus  grande  proportion.  Cependant  il  n’en  est  rien,  et  l’ex¬ 
périence  montre  que,  entre  le  vide  absolu  et  un  milieu 
rempli  d  un  gaz  à  la  pression  atmosphérique,  il  existe  un 
degré  de  raréfaction  pour  ce  gaz  (de  2mm,5  par  exemple 
pour  l’hydrogène),  auquel  il  possède  un  maximum  de  con¬ 
ductibilité,  ou  un  minimum  de  résistance  5  ce  qui  semble 
prouver  que  la  disposition  des  particules  les  unes  à  l’égard 
des  autres  exerce,  indépendamment  de  leur  nature  propre, 
une  grande  influence  sur  la  faculté  conductrice  du  milieu 
gazeux. 

Un  caractère  non  moins  important  de  la  propagation  de 
1  électricité  à  travers  les  fluides  élastiques  est  la  production 
des  stj  ies,  soit  la  stratification  de  la  lumière  électrique,  qui 
se  manifeste  quand  le  milieu  gazeux  est  parvenu  à  un  de¬ 
gré  de  raréfaction  suffisant  pour  que  la  transmission  de  la 
décharge,  soit  du  courant  électrique,  s’y  opère  facilement. 
On  avait  d  abord  attribue  cette  stratification  à  1  emploi  des 
couiants  induits,  et  à  1  opposition  des  deux  courants  suc¬ 
cessifs  contraires,  qui  a  lieu  dans  ce  cas.  Mais  plusieurs 
physiciens,  et  notamment  M.  Gassiott,  1  ont  obtenue  avec 
1  électricité  des  machines  électriques  ordinaires,  et  mieux 
encore  avec  celle  dune  pile  à  haute  tension 5  modes  de 
production  de  l’électricité  dans  lesquels  il  ne  peut  y  avoir 
de  décharges  et  de  courants  que  dans  une  seule  direction. 


M.  Gassiott,  en  étudiant  ces  stries  dans  un  grand  nombre 
de  tubes  renfermant  des  vapeurs  ou  des  gaz  plus  ou  moins 
raréfiés,  est  arrivé  à  reconnaître  que  leur  nombre,  leur  cou¬ 
leur,  leur  forme,  leur  position  les  unes  par  rapport  aux 
autres,  dépendent  soit  du  degré  de  raréfaction  du  fluide 
élastique,  soit  de  la  puissance  de  la  batterie  électrique.  Si 
en  introduit  dans  le  circuit  de  la  batterie  une  colonne 
d  eau  distillée  dont  on  peut  faire  varier  la  longueur  en  rap¬ 
prochant  ou  éloignant  les  fils  de  platine  qui  y  transmettent 
le  courant,  on  parvient,  en  faisant  varier  de  celte  manière  la 
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résistance  totale,  à  obtenir  dans  un  seul  et  même  tube  de 
Geisler  toutes  les  différences  indiquées  plus  liant  dans  la 
stratification  de  la  lumière  électrique.  Ces  apparences  va¬ 
rient  d  une  manière  si  régulière  avec  la  force  de  tension, 
qu’elles  peuvent  indiquer  le  degré  de  cette  tension  dans  un 
circuit/è/TTzé,  comme  la  divergence  des  feuilles  d’or  placées 
aux  pôles  de  la  pile  l’indique  quand  le  circuit  est  ouvert. 

Avant  de  passer  à  l’étude  plus  particulière  de  cette  stra¬ 
tification  de  la  lumière  électrique  qui  est  l’objet  essentiel 
de  ce  travail,  j’ajouterai  encore  quelques  mots  sur  la  propa¬ 
gation  en  général  de  l’électricité  dans  les  milieux  gazeux. 

J’avais  fait  en  i863  quelques  recherches  préliminaires 
sur  le  pouvoir  conducteur  de  quelques  gaz,  et  notamment 
de  l’hydrogène,  de  l’azote  et  de  l’air  atmosphérique  ;  j’avais 
reconnu  la  grande  supériorité  sous  ce  rapport  de  l’hydro¬ 
gène,  et  j’avais  constaté  que,  amenées  à  un  degré  de  raré¬ 
faction  suffisant  pour  que  leur  conductibilité  soit  près  de 
son  maximum,  des  colonnes  de  ces  trois  gaz  se  conduisent 
comme  les  meilleurs  conducteurs  quant  à  l’influence  de 
leur  longueur  et  de  leur  diamètre  sur  l’intensité  de  l’élec¬ 
tricité  transmise.  Dès  lors  M.  Morren  a  publié  les  résul¬ 
tats  qu’il  a  obtenus  en  étudiant  avec  soin  cette  question,  et 
il  a  fait  connaître  pour  quelques  gaz  la  pression  à  laquelle 
chacun  d’eux  possède  son  maximum  de  conductibilité  (i). 

Toutefois,  il  reste  encore  pour  compléter  cette  élude 
quelques  déterminations  à  obtenir  et  certains  points  à  étu¬ 
dier,  notamment  l’influence  de  la  température  et  celle  de 
la  présence  des  diverses  vapeurs  dans  les  gaz  raréfiés.  C’est 
un  travail  dont  je  m’occupe,  et  que  je  ferai  connaître  quand 
les  nouvelles  recherches  que  j’espère  entreprendre  inces¬ 
samment  seront  achevées. 

Je  me  bornerai,  pour  le  moment,  à  rapporter  ici  quelques 
résultats  que  j’ai  réussi  à  obtenir  en  étudiant  la  propaga- 

(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IV,  p.  3z5. 
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lion  de  l’électricité  dans  les  vapeurs  métalliques;  quoique 
bien  encore  incomplets,  ces  résultats  ne  sont  pas  sans  in¬ 
térêt.  Mais  auparavant  il  est  nécessaire  que  je  décrive  d’une 
manière  abrégée  le  procédé  que  j’emploie  dans  mes  expé¬ 
riences,  soit  pour  produire,  soit  pour  mesurer  l’électricité. 

L’électricité  est  produite  au  moyen  d’un  appareil  de 
Ruhmkorff  de  force  moyenne,  mis  en  activité  par  un  ou 
deux  couples  de  Grove  à  grandes  surfaces,  et  marchant  au 
moyen  de  l’interrupteur  ordinaire.  Il  est  vrai  que  l’électri¬ 
cité  ainsi  produite  se  compose  de  deux  décharges  successi¬ 
ves  alternativement  contraires;  aussi,  si  les  décharges  ne 
rencontrent  dans  le  circuit  qu’elles  ont  à  parcourir  que  de 
bons  conducteurs,  tels  que  des  fils  métalliques,  ou  même  de 
l’eau  distillée,  on  n’obtient  aucune  déviation  dans  un  gal¬ 
vanomètre,  parce  que  les  courants  étant  alternativement 
de  sens  contraires  et  d’égale  intensité,  leur  double  action 
opposée  se  neutralise,  vu  qu’ils  se  succèdent  très-rapide¬ 
ment.  Mais  si  le  circuit  renferme  un  fluide  élastique  meme 
très-raréfié,  la  résistance  que  ce  fluide  oppose  au  passage 
des  deux  décharges  successives  fait  dominer  l’une  d’elles, 
de  sorte  que  les  phénomènes  se  passent  comme  s  il  n  y  avait 
qu’une  série  de  décharges  toutes  dirigées  dans  le  même 
sens.  Cette  différence  tient  à  ce  que,  par  l’effet  même  du 
mode  de  construction  de  l’appareil,  les  deux  courants  in¬ 
duits,  quoique  égaux  en  quantité,  n’ont  pas  la  même  ten¬ 
sion,  en  sorte  que  lorsqu’on  place  dans  le  circuit  un  con¬ 
ducteur  imparfait,  tel  qu’un  gaz  plus  ou  moins  raréfié,  un 
seul  des  courants  est  transmis  ou  du  moins  est  transmis  en 
une  proportion  beaucoup  plus  forte,  ce  qui  fait  que  la  série 
des  courants  n’a  qu’une  seule  et  même  direction. 

Pour  mesurer  l’intensité  des  courants  transmis,  on  inter¬ 
pose  dans  le  circuit  que  ces  courants  sont  appelés  à  traver¬ 
ser,  de  l’eau  distillée  placée  dans  une  auge  de  verre  de 
20  centimètres  de  longueur  sur  5  de  largeur  et  3  de  pro¬ 
fondeur;  deux  lames  de  platine  fixées  respectivement  aux 
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extrémités  de  l’auge  et  d’une  surface  exactement  égale  à  la 
section  transversale  de  la  coucîie  d’eau,  servent  à  mettre 
cette  eau  dans  le  circuit.  Deux  fils  de  platine,  insérés  cha¬ 
cun  dans  un  tube  de  verre,  sont  fixés  verticalement  à  des 
supports  solides,  de  manière  à  plonger  dans  l’eau  distillée 
par  leurs  extrémités  inférieures,  qui  ne  ressortent  elles- 
mêmes  du  verre  que  d’un  millimètre  à  la  manière  de  Wol- 
îaston,  tandis  que  leurs  extrémités  supérieures  communi¬ 
quent  respectivement  avec  les  deux  bouts  du  fil  d’un  galva¬ 
nomètre  dont  les  tours  sont  bien  isolés.  Les  supports  qui 
portent  les  fils  de  platine  sont  mobiles  le  long  d’une  divi¬ 
sion,  de  telle  façon  que  les  deux  extrémités  des  fils  immer¬ 
gés  dans  l’eau  peuvent  être  rapprochées  aussi  près  que  pos¬ 
sible  et  éloignées  d’à  peu  près  toute  la  longueur  de  la  cou¬ 
che  d’eau.  Au  moyen  d’une  vis  micrométrique,  on  fait  va¬ 
rier  la  distance  des  deux  pointes  de  platine  de  manière  à  pou¬ 
voir  apprécier  cette  distance  à  un  dixième  de  millimètre 
près.  Ces  deux  pointes  dérivent  une  proportion  presque  in¬ 
sensible  du  courant  électrique  qui  traverse  l’auge  remplie 
d’eau,  proportion  qui  suffit  pour  agir  d’une  manière  pronon¬ 
cée  sur  l’aiguille  aimantée.  La  proportion  dérivée  pour  un 
courant  d’une  intensité  constante  dépend  de  la  distance  des 
deux  pointes  5  de  sorte  que,  si  l’intensité  est  variable,  c’est 
la  distance  variable  à  laquelle  il  faut  amener  les  deux  poin¬ 
tes  l’une  par  rapport  à  l’autre  pour  que  l’indication  du  gal¬ 
vanomètre  demeure  constante,  qui  mesure  la  proportion 
dérivée  dans  chaque  cas,  et  de  là,  par  un  rapport  qu’il  est 
facile  d’établir,  l’intensité  absolue  du  courant. 

L’appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  étudier  la  propa¬ 
gation  de  l’électricité  à  travers  les  vapeurs  métalliques, 
consiste  dans  un  ballon  en  verre  de  grandes  dimensions, 
muni  de  quatre  tubulures  et  porté  sur  un  pied.  Les  deux 
tubulures  qui  sont  aux  extrémités  du  diamètre  horizontal 
sont  munies  de  boîtes  à  cuir  traversées  par  des  liges  métal¬ 
liques  auxquelles  s’adaptent  des  pointes  de  métal  ou  de 
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charbon  qui  servent  à  produire  des  arcs  voltaïques  au 
moyen  d’une  pile  de  60  à  80  couples  Bunsen.  Les  deux  tu¬ 
bulures  situées  aux  extrémités  du  diamètre  vertical  donnent 
passage  à  deux  tiges  de  laiton,  terminées  par  des  boules  mé¬ 
talliques  entre  lesquelles  s’échappe  en  même  temps  le  jet 
électrique  de  l’appareil  Ruhmkorfï.  On  remplit  le  ballon, 
après  y  avoir  fait  le  vide,  d’azote  bien  desséché,  qu’on  ra¬ 
réfie  jusqu’à  2  ou  3  millimètres  de  pression  ;  puis  on  trans¬ 
met  le  jet  électrique  dont  on  mesure  l’intensité  au  moyen 
du  procédé  de  dérivation  que  je  viens  de  décrire. 

Après  s’èlre  assuré  de  la  constance  de  cette  intensité,  on 
approche  l’une  de  l’autre  les  pointes  métalliques  horizon¬ 
tales,  de  manière  à  déterminer  l’arc  voltaïque  qui  agit  ici 
uniquement  comme  source  de  chaleur;  on  a  soin  de  faire 
durer  cet  arc  quelques  minutes.  On  voit  alors  dans  un  cer¬ 
tain  moment  l’intensité  du  jet  électrique  qui  fonctionne  en 
même  temps  que  l’arc  voltaïque,  augmenter  très-notable¬ 
ment.  Au  même  instant,  la  couleur  de  ce  jet,  qui  était  dans 
l’azote  d’un  rose  foncé,  prend  une  tout  autre  teinte,  teinte 
qui  varie  avec  la  nature  des  pointes  conductrices  entre  les¬ 
quelles  s’échappe  l’arc  voltaïque.  Cette  apparence  nouvelle 
dure  encore  quelques  instants  après  que  l’arc  a  cessé;  c’est 
alors  même  qu’elle  est  le  plus  remarquable,  parce  qu  elle 
n’a  plus  à  souffrir  de  son  contraste  avec  la  lumière  de  l’arc. 

L’arc  voltaïque  a  été  successivement  produit  entre  des 
pointes  d’argent,  de  cuivre,  d’aluminium,  de  zinc,  de  cad¬ 
mium  et  de  magnésium,  et  entre  deux  pointes  de  charbon 
de  cornue,  toutes  ces  matières  pouvant  se  gazéifier  à  cause 
de  la  haute  température  à  laquelle  elles  sont  soumises. 

Avec  les  pointes  d’argent  et  de  zinc,  le  jet  électrique 
revêt  une  couleur  bleue  très-prononcée,  mais  plus  foncée 
avec  le  zinc  qu’avec  l’argent.  Avec  les  pointes  de  cuivre, 
de  cadmium,  d’aluminium  et  de  magnésium,  la  teinte  est 
verte,  très-foncée  avec  le  cuivre,  vert-pomme  avec  le  cad¬ 
mium  et  d’un  vert  très-clair  avec  le  magnésium  ;  avec 
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l’aluminium  la  couleur  est  d’un  vert  bl  anchâtre.  Avec  les 
pointes  de  charbon  de  cornue,  la  teinte  du  jet  est  d’un 
bleu  clair  qui  tourne  au  bleuâtre  quand  l’arc  cesse,  ce  qui 
tient  à  la  production  d’un  peu  de  gaz  hydrogène  carboné. 
C’est  dans  la  partie  supérieure  du  ballon,  où  s’élèvent  les 
vapeurs  métalliques  provenant  de  l’arc  voltaïque,  que  les 
effets  sont  le  plus  prononcés.  Les  stries,  soit  stratifications 
de  la  lumière  électrique,  sont  encore  plus  marquées  dans 
ces  vapeurs  que  dans  les  gaz  raréfiés. 

L’intensité  du  jet  électrique  augmente  par  l’effet  de  la 
présence  dans  le  ballon  des  vapeurs  métalliques  -,  cette  aug¬ 
mentation  dépend  de  la  nature  de  ces  vapeurs  5  elle  est  très- 
considérable  avec  les  vapeurs  d’argent  et  de  cuivre  :  le 
galvanomètre  passe  subitement  de  3o  degrés  à  60  au  mo¬ 
ment  où  le  jet,  par  son  changement  de  couleur,  indique 
qu’il  est  transmis  par  ces  vapeurs.  L’augmentation,  quoique 
moins  grande,  est  encore  prononcée  dans  la  vapeur  d’alu¬ 
minium  5  elle  l’est  beaucoup  moins,  seulement  de  10  à 
20  degrés,  avec  les  vapeurs  de  zinc,  de  cadmium  et  de  ma¬ 
gnésium  ;  elle  est  très-forte  avec  l’arc  provenant  des  pointes 
de  charbon  de  cornue,  ce  qui  tient  peut-être  à  la  présence 
de  petites  quantités  de  gaz  hydrogène  carboné. 

J’ai  encore  essayé  des  pointes  de  fer  et  de  platine  :  avec 
les  premières,  j’ai  bien  observé  un  changement  de  couleur 
dans  le  jet  électrique,  et  une  légère  augmentation  dans  son 
intensité  5  avec  les  secondes  je  n’ai  rien  obtenu,  sauf  aussi 
un  très-petit  accroissement  dans  l’intensité  du  jet,  qui  pou¬ 
vait  provenir  de  l’influence  de  l’élévation  excessive  de  la 
température  sur  la  conductibilité  de  l’azote  raréfié,  in¬ 
fluence  d’ailleurs  trop  faible  pour  jouer  un  rôle  sensible 
dans  les  précédentes  expériences. 

Ces  expériences  me  paraissent  démontrer  que,  non-seu¬ 
lement  les  vapeurs  métalliques  excessivement  raréfiées  ont 
un  pouvoir  conducteur  pour  l’électricité  bien  plus  considé¬ 
rable  que  celui  des  autres  fluides  élastiques,  mais,  de  plus, 
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que  ce  pouvoir  varie  avec  leur  nature,  et  que  ce  sont  les 
vapeurs  métalliques  provenant  des  métaux  les  plus  conduc¬ 
teurs  qui  sont  elles-mêmes  les  plus  conductrices.  Quant  à 
l’apparence  du  jet,  sa  couleur  dépend  de  la  nature  de  la 
vapeur  5  elle  est  la  même  que  celle  que  présente  le  métal 
d’où  provient  la  vapeur  quand  il  est  en  combustion,  et, 
cliose  assez  importante  à  noter,  les  stratifications  y  sont 
plus  prononcées  que  dans  les  gaz  ordinaires  raréfiés  (1). 

§  IL  —  Étude  de  la  stratification  de  la  lumière 

ÉLECTRIQUE. 

On  sait  qu’à  un  certain  degré  de  diminution  de  la  force 
élastique  d’un  gaz  qui  transmet  le  jet  électrique,  ce  jet  se 
stratifie,  c’est-à-dire  se  décompose  en  tranches  alternative¬ 
ment  obscures  et  lumineuses.  La  stratification  commence 
par  l’apparition  de  quelques  légères  stries  du  côté  de  l’élec¬ 
trode  positive 5  puis,  graduellement,  à  mesure  que  la  force 
élastique  diminue,  le  jet  d’abord  très-étroit  se  dilate,  et  les 
stries  deviennent  plus  larges.  Bientôt  paraît  un  espace 
obscur  qui  sépare  l’extrémité  de  la  colonne  lumineuse  de 
l’électrode  négative,  laquelle  se  trouve  elle-même  entourée 
d’une  atmosphère  bleuâtre.  Cette  atmosphère  va  en  se  dila- 


(1)  J’ignorais,  quand  j’ai  fait  les  recherches  que  je  viens  d’exposer  sur 
les  valeurs  métalliques,  que  M.  Faye  en  avait  fait  d’analogues  (Comptes  ren¬ 
dus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LIII,  p.  /jq3  et  suiv.).  C’est  en 
mettant  quelques  fragments  d’un  métal  sur  une  lame  de  fer  placée  dans  une 
cloche  vide  d’air,  et  portée  au  rouge  par  un  courant  voltaïque,  qu’il  parve¬ 
nait  h  obtenir  des  vapeurs  métalliques  à  travers  lesquelles  il  transmettait 
le  jet  électrique  de  l’appareil  Ruhmhorff;  mais,  sauf  le  zinc  et  le  cadmium, 
il  n’a  pas  opéré  sur  les  mêmes  métaux  que  moi,  et  en  particulier  sur  les 
métaux  peu  volatils,  son  procédé  de  réchauffement  étant  moins  énergique 
que  celui  dont  je  faisais  usage.  Du  reste,  le  but  de  ses  expériences  était  tout 
autre  que  le  mien  :  il  ne  s’est  pas  occupé  de  la  détermination  des  pouvoirs 
conducteurs  relatifs  des  vapeurs  métalliques,  ce  que  je  considère  comme  la 
partie  la  plus  importante  de  cette  portion  démon  travail.  Cependant  je  n’en 
reconnais  pas  moins  la  priorité  de  M.  Faye  quant  au  lait  de  la  transmission 
de  l’électricité  au  travers  des  vapeurs  métalliques. 
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tant,  et  l’espace  obscur  en  s’allongeant,  à  mesure  que  la  ra¬ 
réfaction  du  gaz  augmente. 

Il  faut  d’autant  plus  diminuer  la  pression  d’un  gaz  pour 
obtenir  la  stratification  de  la  lumière  électrique,  que  le  gaz 
offre  plus  de  résistance  à  la  transmission  de  l’électricité. 
Ainsi,  dans  l’hydrogène,  on  voit  déjà,  sous  la  pression  de 
18  millimètres,  le  jet  électrique,  qui  ne  consiste  encore 
que  dans  un  petit  filet  rosé  de  3  à  4  millimètres  de  diamè¬ 
tre,  se  partager  en  tranches  circulaires  très- nettes,  alterna¬ 
tivement  obscures  et  lumineuses,  de ~  de  millimètre  d’épais¬ 
seur.  Ces  stries,  plus  prononcées  d’abord  à  l’électrode  po¬ 
sitive,  deviennent  générales  dans  tout  le  filet,  quelle  que 
soit  sa  longueur*,  et  à  mesure  que  la  pression  diminue,  le 
jet  s’élargit  jusqu’à  occuper  tout  l’intérieur  d’un  tube  de 
5  centimètres  de  diamètre;  en  même  temps,  l’épaisseur  des 
tranches  alternativement  obscures  et  lumineuses  augmente 
tellement,  que,  sous  la  pression  de  i  millimètres,  elle  est  de 
5  millimètres  environ.  Ces  tranches  elles-mêmes  sont  an¬ 
nulaires,  comme  je  m’en  suis  assuré  en  fermant  le  tube 
qui  contient  le  gaz  raréfié  à  l’une  de  ses  extrémités,  par  un 
disque  de  verre  qui  permet  de  voir  tout  l’intérieur  du 
tube  dans  le  sens  de  sa  longueur. 

Dès  que  les  stries  commencent  à  se  montrer,  on  voit  se 
former,  comme  nous  l’avons  dit,  en  avant  de  l’électrode 
négative,  un  espace  obscur  qui  grandit  à  mesure  que  la 
pression  diminue,  jusqu’à  occuper  une  longueur  de  io  cen¬ 
timètres,  longueur  qui  est  indépendante  de  celle  de  la  co¬ 
lonne  gazeuse.  Toutefois,  en  regardant  avec  attention  cet 
espace  obscur,  on  y  découvre  au  delà  d’une  tranche  parfai¬ 
tement  noire  et  nettement  limitée  de  a  à  3  millimètres  d’é¬ 
paisseur,  une  lueur  blafarde  d’un  rose  pâle,  qui  n’est  visi¬ 
ble  que  dans  une  complète  obscurité.  Cette  lueur,  qui  a  la 
forme  d’un  cône  dont  la  base  est  la  dernière  tranche  de  la 
colonne  lumineuse,  n’apparaît  que  lorsque  la  pression  est 
devenue  très-faible  et  bien  inférieure  à  celle  sous  laquelle 
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l’espace  obscur  se  manifeste;  elle  est  accompagnée  de  l’ap¬ 
parition,  dans  le  même  espace  obscur,  de  quelques  an¬ 
neaux  plus  lumineux,  inégalement  espacés  (j’en  ai  compté 
jusqu  a  quatre),  qui  font  contraste  par  leur  immobilité  et 
leurs  contours  bien  déterminés  avec  les  stries  agitées  du 
reste  du  jet.  Ajoutons  que  la  partie  lumineuse  et  stratifiée 
du  jet,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  longue,  est  séparée  de 
la  partie  obscure  ou  blafarde  d’une  manière  d’autant  plus 
nette  et  tranchée,  que  la  décharge  électrique  est  plus  forte. 

L’atmosphère  bleuâtre  qui  entoure  l’électrode  négative 
s’élargit  aussi  considérablement  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  et  cela  à  peu  près  dans  le  même  rapport  que  les 
stries.  En  même  temps,  son  éclat  devient  moins  vif,  et  son 
contour  extérieur  est  moins  nettement  terminé.  Cette  at¬ 
mosphère  bleuâtre,  qui  n’enveloppait  d’abord  que  la  boule 
négative,  finit,  à  mesure  que  la  pression  diminue,  par 
envelopper  également,  dans  toute  sa  longueur^  la  tige  mé¬ 
tallique  qui  porte  la  boule,  si  du  moins  elle  n’est  pas  re¬ 
couverte  d’une  couche  isolante  5  ce  qui  indique  chez  l’élec¬ 
tricité  négative  une  grande  facilité  â  s’écouler  dans  le  milieu 
ambiant  des  que  ce  milieu  est  raréfié. 

L’agitation  des  stries  de  la  partie  lumineuse  du  jet  de¬ 
vient  très-considérable  sous  une  faible  pression  de  2  milli¬ 
mètres.  Elle  se  manifeste  d’abord  très-vivement  aux  envi¬ 
rons  de  l’électrode  positive,  d’où  sort  le  jet  lumineux  sous 
la  forme  d’un  cône  très-évasé  qui,  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  devient  de  plus  en  plus  cylindrique  jusqu’à  pren¬ 
dre  tout  à  fait  la  forme  d’un  cylindre  dont  la  base  circulaire 
a  pour  centre  l’électrode,  en  même  temps  que  l’agitation 
des  stries  est  générale  dans  toute  l’étendue  du  jet. 

Quand  on  opère  la  décharge  dans  un  bocal  cylindrique, 
entre  une  boule  servant  d’électrode  négative  et  un  anneau 
métallique  dont  cette  boule  est  le  centre,  et  qui  sert  d’élec¬ 
trode  positive,  l’atmosphère  bleuâtre  qui  entoure  la  boule 
s  élargit  de  plusieurs  centimètres  à  une  pression  de  2  milli- 
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mètres,  et  son  contour  extérieur  est  hérissé  de  petits  fila¬ 
ments  très-allongés  formant  comme  une  houppe.  Ces  fila¬ 
ments  sont  probablement  formés  par  les  séries  des  molécu¬ 
les  qui  transmettent  la  décharge.  Ils  sont  beaucoup  plus 
prononcés  avec  l’hydrogène,  plus  conducteur,  qu’avec  les 
autres  gaz.  Si  la  boule  sert  d’électrode  positive,  elle  est  en¬ 
tourée  d’une  auréole  d’un  rose  vif  d’un  centimètre  de  dia¬ 
mètre  environ,  présentant  des  stratifications  très-nettes: 
puis  vient  un  espace  annulaire  obscur  qui  se  termine  z 
l’anneau,  lequel  est  lui-même  complètement  revêtu  d’une 
enveloppe,  soit  gaine,  d’un  violet  clair  ayant  une  nuance 
opaline. 

L’azote  présente  tous  les  mêmes  phénomènes  que  l’hy¬ 
drogène.  Seulement,  la  stratification  de  la  lumière  électri¬ 
que  n’y  commence  que  sous  une  pression  beaucoup  plu: 
faible.  Dans  le  long  tube  (de  i  mètre  de  longueur),  l’agi¬ 
tation  des  stries  sous  une  pression  de  2  millimètres  est  menu 
plus  considérable  qu’avec  l’hydrogène  ;  ces  stries  sembleni 
former  une  hélice  animée  d’un  mouvement  de  rotation  au 
tour  de  son  axe;  la  lumière  est  aussi  plus  vive,  la  teintt 
est  d’un  rose  pêche  au  lieu  d’un  rose  pâle  5  le  phénomène 
est  des  plus  brillants.  Du  reste,  même  espace  obscur  dam 
le  voisinage  de  l’électrode  négative,  même  lueur  d’un  rose 
blafard,  à  la  faible  pression  de  1  à  2  millimètres,  dans  cel 
espace  obscur,  et  même  apparition,  dans  cette  espèce  de 
brouillard,  d’anneaux  plus  lumineux  que  l’espace  ambiant, 
immobiles  et  d’un  contour  bien  net. 

L’air  atmosphérique  se  comporte  comme  l’azote  ;  j  ai 
trouvé  seulement  que  l’agitation  des  stries  y  est  moins  pro¬ 
noncée,  et  que  la  lumière  y  est  d’un  rose  moins  foncé  que 
dans  ce  gaz. 

Les  apparences  que  je  viens  de  décrire  sont  donc,  à  quel¬ 
ques  nuances  près,  exactement  les  mêmes  dans  l’hydrogène, 
dans  l’azote  et  dans  l’air  atmosphérique;  elles  sont  égale¬ 
ment  les  mêmes,  que  ces  gaz  soient  secs  ou  qu’ils  renfer- 
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ment  de  Ja  vapeur  d’eau  ou  de  la  vapeur  d’alcool  en  plus  ou 
moins  grande  quantité  5  il  n’y  a  d’autres  différences,  sinon 
que  les  pressions  auxquelles  on  obtient  les  divers  phénomè¬ 
nes  et  les  teintes  de  la  lumière  qui  les  accompagnent  va¬ 
rient  avec  la  nature  du  fluide  élastique  raréfié.  On  ne  peut 
donc  attribuer  les  effets  dont  il  vient  d’être  question  à  une 
décomposition  électro-chimique  qui  ne  peut  avoir  lieu  dans 
un  gaz  simple  et  bien  desséché,  ni  à  aucune  action  tenant 
a  la  nature  chimique  du  fluide  élastique.  Ils  sont  évidem¬ 
ment  le  résultat  d  une  action  mécanique  qui  accompagne 
la  transmission  de  l’électricité,  ainsi  que  M.Riess  l’a  avancé 
le  premier  en  montrant  qu’un  phénomène  analogue  se  pré¬ 
sente  sous  une  forme  un  peu  différente,  il  est  vrai,  dans  les 
liquides  et  dans  les  solides. 

Le  phénomène  dans  les  fluides  élastiques  raréfiés  consis¬ 
terait  dans  des  contractions  et  dilatations  alternatives  du 
milieu  gazeux,  produites  par  la  série  des  décharges  tou¬ 
jours  plus  ou  moins  discontinues  dont  le  jet  électrique  est 
formé.  En  effet,  que  ce  soit  par  l’appareil  Ruhmkorff  ou 
bien  par  une  machine  électrique  ordinaire,  ou  une  ma¬ 
chine  hydro-électrique  d’Armstrong,  et  même  par  une  pile 
voltaïque  à  haute  tension,  qu’on  produise  les  stratifications, 
on  n  a  jamais  une  décharge  continue,  mais  bien  une  série 
de  décharges  qui  peuvent  se  succéder  assez  rapidement 
pour  que  la  discontinuité  n’en  soit  pas  accusée  même  par 
un  galvanomètre  5  mais  cette  discontinuité  n’en  existe  pas 
moins,  comme  M.  Gassiott  l’a  montré  en  opérant  avec  une 
pile  de  Grove  à  haute  tension  qui ,  avec  les  mêmes  élec¬ 
trodes  et  dans  le  même  milieu,  peut  donner  naissance, 
d’abord  à  des  stratifications,  puis  plus  tard  à  un  arc  vol¬ 
taïque,  quand  le  courant  est  devenu  continu. 

Au  reste,  1  action  mécanique  de  la  série  des  décharges 
sur  le  fluide  élastique  raréfié  peut  être  constatée  directe¬ 
ment  par  des  oscillations  très-prononcées  dans  la  colonne 
de  mercure  du  manomètre  mis  en  communication  avec  le 
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fluide  élastique,  oscillations  qui  accompagnent  la  propaga¬ 
tion  de  l’électricité  dans  ce  fluide.  Ces  oscillations  s’élèvent 
jusqu’à  2  ou  3  dixièmes  de  millimètre  dans  l’hydrogène 
sous  la  pression  de  16  millimètres;  elles  commencent  à  être 
sensibles  dès  que  le  jet  passe,  c’est-à-dire  à  36  millimètres 
de  pression;  elles  atteignent  leur  maximum,  qui  est  de 
de  millimètre,  entre  20  et  12  millimètres  de  pression; 
elles  diminuent  rapidement  à  partir  de  12  jusqu’à  5  milli¬ 
mètres,  pression  sous  laquelle  elles  n’ont  pas  lieu.  Avec 
l’azote  et  avec  l’air  atmosphérique,  et  en  se  servant  du 
même  tube  de  16  centimètres  de  longueur  et  de  5  de  dia¬ 
mètre,  les  oscillations  commencent  à  se  montrer,  en  même 
temps  que  le  jet  passe,  sous  la  pression  de  20  millimètres 
environ;  elles  atteignent  leur  maximum  de  4  à  5  dixièmes 
de  millimètre  entre  12  et  8  millimètres  de  pression;  puis 
elles  vont  en  diminuant  jusqu’à  2  ou  3  millimètres,  pres¬ 
sion  sous  laquelle  elles  ne  sont  plus  sensibles. 

Avec  le  tube  de  1  mètre  de  longueur,  et  même  avec  ce¬ 
lui  de  5o  centimètres,  je  n’ai  pu  observer  aucune  appa¬ 
rence  d’oscillations  accompagnant  la  transmission  du  jet 
électrique,  quel  que  fût  le  gaz  renfermé  dans  ces  tubes  et 
quelle  que  fût  la  pression  à  laquelle  il  fut  soumis.  Par 
contre,  j’en  ai  obtenu  de  très-prononcées,  de  1  à  2  dixiè¬ 
mes  de  millimètre,  sous  des  pressions  variant  de  3o  à  i5 
millimètres,  dans  un  bocal  de  20  centimètres  de  hauteur 
sur  16  de  diamètre,  rempli  d’hydrogène  raréfié,  et  dans  le¬ 
quel  le  jet  électrique  passait  d’une  boule  centrale  à  un 
anneau  concentrique  à  cette  boule  de  12  centimètres  de 
diamètre.  Ce  dernier  résultat  montre  que  l’absence  d’oscil¬ 
lations  dans  les  longs  tubes  tient  moins  au  volume  de  la 
couche  gazeuse,  qui  est  plus  faible  qu’il  ne  l’est  dans  le  bo¬ 
cal  de  la  dernière  expérience,  qu’à  l’influence  des  parois 
des  tubes  qui  gênent  le  mouvement  du  gaz.  C’est  aussi  une 
preuve  que  les  oscillations  proviennent  bien  d’une  action 
mécanique,  et  non  d’une  élévation  de  température.  Quant 
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à  l’intensité  des  oscillations,  elle  dépend  évidemment  de 
la  résistance  plus  ou  moins  grande  que  le  milieu  gazeux 
oppose  à  la  transmission  du  jet  électrique,  puisque  les  os¬ 
cillations  sont  plus  considérables  avec  l’azote  qu’avec  l’hy¬ 
drogène,  et  qu’elles  diminuent  en  même  temps  que  la  pres¬ 
sion  à  partir  d’une  certaine  pression,  qui  est  celle  où  la 
décharge  peut  s’opérer  d’une  manière  complète,  et  à  la¬ 
quelle  l’intensité  des  oscillations  atteint  son  maximum. 

La  stratification  de  la  lumière  électrique  serait  donc  un 
phénomène  analogue  à  la  production  des  ondes  sonores, 
c’est-à-dire  un  phénomène  mécanique  provenant  d’une 
succession  d’impulsions  isochrones  exercées  sur  la  colonne 
gazeuse  raréfiée,  par  la  série  des  décharges  électriques  se 
succédant  très-rapidement  les  unes  aux  autres.  Nous  trou¬ 
vons  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  cette  manière  d’en¬ 
visager  le  phénomène  dans  la  perturbation  qu’apporte  aux 
stratifications  un  déplacement  de  la  matière  gazeuse,  et 
par  conséquent  dans  la  disposition  du  fluide  élastique  qui 
permet  leur  apparition.  Il  suffit,  pour  produire  cette  per¬ 
turbation,  d’introduire  dans  le  tube  où  l’on  a  un  fluide 
élastique  raréfié,  pendant  que  l’électricité  s’y  propage,  une 
quantité  additionnelle  du  même  gaz  qui  s’y  trouve  déjà 
renfermé,  de  manière  à  augmenter  la  pression  de  -  ou 
7  millimètre  au  plus.  Voici  ce  qui  se  passe  avec  l’hydro¬ 
gène  5  les  effets  sont  les  mêmes  avec  les  trois  tubes  de  i5, 
de  5o  et  de  100  centimètres  de  longueur. 

On  commence  par  raréfier  le  gaz  jusqu’à  2  millimètres, 
de  manière  à  avoir  le  phénomène  des  stratifications  aussi 
prononcé  que  possible.  On  fait  alors  rentrer  une  petite 
quantité  d’hydrogène;  si  l’introduction  a  lieu  du  côté  de 
1  électrode  négative,  on  voit  aussitôt  se  former  dans  l’espace 
obscur  des  tranches  striées  d’une  belle  couleur  rosée,  dont 
le  diamètre  est  celui  de  la  colonne  stratifiée,  c’est-à-dire  du 
tube,  mais  qui  sont,  très-étroites  et  très-nettes.  Elles  se 
propagent  graduellement  dans  le  tube  en  s’enchevêtrant 
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avec  les  anciennes  stries,  beaucoup  plus  larges  et  moins 
bien  limitées;  puis,  dès  qu’on  a  arrêté  l’entrée  du  gaz,  on 
voit  la  colonne  lumineuse  s’éloigner  lentement  de  l’élec¬ 
trode  négative  et  reprendre  peu  à  peu  son  apparence  primi¬ 
tive.  Lorsque  l’introduction  du  gaz  a  lieu  du  côté  de  l’élec¬ 
trode  positive,  au  lieu  de  stries  occupant  toute  la  largeur 
du  tube,  on  voit  un  jet  brillant  d’un  très- petit  diamètre 
(de  2  à  3  millimètres) ,  strié  nettement  et  tout  à  fait  sem¬ 
blable  à  un  petit  ressort  à  boudin,  s’avancer  le  long  de  l’axe 
du  tube  dans  l’intérieur  relativement  obscur  de  la  colonne 
lumineuse,  qui  elle-même,  dès  que  le  gaz  commence  à 
entrer  par  l’électrode  positive  aussi  bien  cpie  par  la  néga¬ 
tive,  s’avance  immédiatement,  de  manière  à  occuper  presque 
en  entier  l’espace  obscur  jusqu’à  l’électrode  négative,  dont 
elle  n’est  plus  séparée  que  par  la  coucbe  de  i  millimètres 
d’épaisseur  qu’elle  ne  peut  franchir.  Puis,  l’introduction 
du  gaz  une  fois  arrêtée,  tout  revient  bientôt  à  l’état  nor¬ 
mal.  Quelle  que  soit  celle  des  deux  extrémités  du  tube  par 
laquelle  on  fait  pénétrer  le  gaz,  on  voit  apparaître  avec  la 
rentrée  du  gaz  un  brouillard  très-subtil  d’un  blanc  rosé  qui 
se  propage  dans  le  tube,  mais  qui,  dès  que  l’introduction 
de  la  quantité  additionnelle  de  gaz  a  cessé,  chemine  en 
laissant  se  reformer  l’espace  obscur,  de  l’électrode  négative 
à  la  positive,  cachant  dans  sa  route  momentanément,  en 
les  enveloppant  comme  le  ferait  un  léger  nuage,  les  strati¬ 
fications  successives  des  différentes  parties  de  la  colonne; 
puis  ce  brouillard  disparaît,  et  la  colonne  lumineuse  re¬ 
prend  son  apparence  primitive,  qu’elle  conserve  tant  que 
rien  n’est  changé  ni  dans  le  jet  électrique,  ni  dans  l’état 
du  gaz  traversé  par  ce  jet. 

L’apparition  de  ce  brouillard,  qui  ressemble  parfaite¬ 
ment  à  celui  que  j’ai  signalé  comme  existant  dans  l’espace 
obscur  de  la  colonne  à  l’état  de  repos,  dénote  bien  l’agita¬ 
tion  dans  laquelle  l’introduction  d’une  petite  quantité  ad¬ 
ditionnelle  de  gaz  met  toute  la  colonne,  agitation  rendue 
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visible  egalement  par  la  marche  et  l’empiétement  des  stries 
les  unes  sur  les  autres.  Le  phénomène  a  encore  ceci  de  par¬ 
ticulier  :  c’est  que  la  netteté  et  l’éclat  des  stries  de  la  partie 
gazeuse  introduite,  qui  les  font  distinguer  si  nettement 
du  gaz  qui  était  déjà  dans  le  tube,  permettent  de  suivre 
son  mouvement  progressif  d’un  bout  du  tube  à  l’autre.  On 
peut  répéter  plusieurs  fois  de  suite  l’expérience  par  des 
introductions  successives  de  quantités  additionnelles  de 
gaz,  pourvu  que  chaque  fois  on  n  augmente  pas  la  pression 
de  plus  de  ±  millimètre,  et  que  la  pression  totale  ne  dé¬ 
passe  pas  en  tout  5  à  6  millimètres. 

Avec  1  azote  et  avec  1  air  atmosphérique,  les  choses  se 
passent  de  même 5  seulement  on  ne  peut  pas  pousser  l’ex¬ 
périence  aussi  loin,  la  pression  pour  laquelle  le  phéno¬ 
mène  cesse  d  avoir  lieu  avec  ces  gaz  étant  bien  moindre 
qu  elle  ne  l’est  avec  l’hydrogène.  Les  stries  étroites  qui  se 
montrent  au  moment  de  la  rentrée  du  gaz  du  côté  où  cette 
rentrée  a  lieu,  sont  aussi  moins  nettes  et  moins  brillantes  5 
mais  il  y  a  également  disparition  momentanée  de  l’espace 
obscur,  production  du  brouillard  rosé,  marche  de  ce  brouil¬ 
lard,  quand  l’introduction  du  gaz  a  cessé,  de  l’électrode 
négative  à  la  positive.  Avec  les  trois  gaz  également  on  voit, 
quand  la  rentrée  se  fait  du  côté  de  l’électrode  négative,  le 
brouillard  marcher  d’abord  comme  le  filet  strié  étroit  qui 
suit  1  axe  du  tube,  de  l’électrode  positive  à  la  négative; 
puis,  arrivé  à  cette  extrémité  du  tube,  il  revient  en  arrière, 
cheminant,  comme  nous  l’avons  dit,  de  l’électrode  néga¬ 
tive  à  la  positive. 

Ce  brouillard  provient  évidemment  d’une  partie  du  gaz 
qui,  en  entrant  dans  le  tube,  se  dilate  excessivement  et  de¬ 
vient  visible  par  l’électricité  qui  le  traverse.  On  peut  juger 
par  la  lenteur  avec  laquelle  ce  brouillard  se  propage  du 
faible  degré  de  force  élastique  du  gaz.  C’est  probablement 
à  la  meme  cause  qu’est  due  la  lenteur  avec  laquelle  se  fait 
le  mélangé  du  gaz  qui  entre  dans- le  tube  avec  celui  qui  s’y 
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trouvail  déjà,  lenteur  qui  est  accusée  par  le  fait  des  stries 
nettes  et  étroites  qui  apparaissent  dans  la  nouvelle  portion 
du  gaz,  tandis  que  dans  l’ancienne  les  stries  sont  bien  plus 
larges  et  bien  moins  limitées,  ce  qui  11e  peut  tenir  qu’à  ce 
que  la  première  n’est  pas,  au  moment  où  elle  entre  dans  le 
tube,  encore  aussi  dilatée  que  l’ancienne  qui  s’y  trouvait 
déjà.  Enfin,  le  fait  que  la  colonne  gazeuse  à  stries  étroites 
est  beaucoup  plus  large  quand  le  gaz  qui  la  produit  rentre 
du  côté  de  l’électrode  négative  que  lorsqu’elle  rentre  du 
côté  de  la  positive,  est  une  preuve  que,  avant  la  nouvelle 
introduction  du  gaz,  la  colonne  gazeuse  qui  était  déjà  dans 
le  tube  était  beaucoup  plus  dilatée  dans  le  voisinage  de 
l’électrode  négative  que  du  côté  de  la  positive.  Ainsi  donc, 
le  passage  des  décharges  électriques  se  succédant  très-rapi¬ 
dement  à  travers  une  colonne  gazeuse  raréfiée,  y  produi¬ 
rait,  quand  la  raréfaction  serait  parvenue  à  un  certain  degré 
variable  avec  la  nature,  par  conséquent  avec  la  conducti¬ 
bilité  du  gaz,  d’abord  une  dilatation  considérable  de  la 
matière  gazeuze  autour  de  l’électrode  négative,  puis,  à  par¬ 
tir  de  cette  portion  de  la  colonne  très-dilatée,  une  succes¬ 
sion  de  contractions  et  de  dilatations  alternatives  jusqu’à 
l’électrode  positive.  Il  est  très-probable  que  le  même  effet 
a  lieu  quand  le  gaz  n’est  pas  assez  raréfié  pour  qu’il  y  ait 
stratification  de  la  lumière  électrique.  Mais  alors  la  force 
élastique  plus  grande  du  gaz,  jointe  à  la  succession  néces¬ 
sairement  moins  rapide  des  décharges,  permet  le  retour 
immédiat  des  couches  contractées  et  dilatées  à  leur  état  de 
densité  normal,  et  empêche  ainsi  ce  double  état  de  se  mani¬ 
fester  5  tandis  que  lorsque  le  gaz  est  moins  élastique  et  que 
les  décharges  se  succèdent  plus  rapidement,  l’état  de  dila¬ 
tation  et  de  contraction  des  couches  successives  produit  par 
une  première  décharge  dure  encore  quand  une  seconde  ar¬ 
rive,  d’où  résulte  qu  il  devient  permanent  et  sensible. 

La  transmission  de  l’électricité  à  travers  une  colonne 
gazeuse  détermine  donc  un  mouvement  dans  les  particules 


I 


s 
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du  gaz,  et  ce  mouvement  semble  être  une  impulsion  éma¬ 
nant  de  l’électrode  négative.  Ne  pourrait-on  point  attribuer 
cet  effet  à  l’électricité  statique  dont  se  chargent  les  molé¬ 
cules,  et  qui  augmenterait  leur  répulsion  constitutive?  On 
sait,  et  on  le  voit  par  les  auréoles  lumineuses  qui  entourent 
la  boule  et  la  tige  négatives,  que,  à  tension  égale,  l’électri¬ 
cité  négative  sort  plus  facilement  que  la  positive  des  élec¬ 
trodes  métalliques  pour  pénétrer  dans  le  milieu  ambiant 
raréfié.  Dès  lors,  la  portion  de  ce  milieu  la  plus  voisine  de 
l’électrode  négative  doit  être  plus  chargée  d’électricité  sta¬ 
tique  (négative)  que  ne  l’est  (de  positive)  la  partie  du  gaz 
raréfié  voisine  de  l’électrode  positive  -,  il  n’est  donc  pas 
étonnant  que  la  répulsion  des  molécules  gazeuzes,  et  par 
conséquent  la  raréfaction  du  gaz,  soit  plus  grande  dans  la 
première  de  ces  deux  parties  que  dans  la  seconde  (i). 
Maintenant,  pourquoi  l’électricité  négative  se  diffuse-t-elle 
plus  facilement  que  la  positive,  dans  les  mêmes  conditions 
d’intensité,  ainsi  que  de  grandeur  et  de  position  des  élec¬ 
trodes,  de  nature  et  de  raréfaction  du  milieu  ambiant? 
C’est  là  le  mystère,  ou  tout  au  moins  un  point  très-intéres¬ 
sant  à  étudier  pour  la  théorie  de  l’électricité. 

§  III.  —  Phénomènes  particuliers  que  présentent  les 

DIFFÉRENTES  PARTIES  DU  JET  ÉLECTRIQUE  STRATIFIÉ. 

La  colonne  gazeuze  traversée  par  le  jet  électrique  se 
compose,  avons-nous  dit,  quand  elle  a  été  amenée  à  un 
certain  degré  de  raréfaction,  de  couches  alternativement 
dilatées  et  contractées,  avec  un  espace  obscur  très-dilaté 
dans  le  voisinage  de  l’électrode  négative.  Les  parties  de  la 


(i)  Le  fait  que  l’électricité  de  tension  se  propage  plus  facilement  autour 
de  l’électrode  négative  qu’autour  de  la  positive,  peut  être  facilement  con¬ 
staté  par  l'expérience,  ainsi  que  l’état  permanent  de  tension  électrique  de 
la  colonne  gazeuse  pendant  le  passage  du  jet  électrique,  quel  que  soit  le 
degré  de  raréfaction  du  gaz. 
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colonne  plus  dilatées  offrant  moins  de  résistance  à  la  trans¬ 
mission  de  1  électricité,  doivent  rester  obscures,  tandis  que 
les  plus  contractées,  moins  conductrices,  doivent  se  ré¬ 
chauffer  etdevenir  lumineuses,  lors  même  que  c’est  la  même 
décharge  qui  les  traverse.  Il  doit  se  passer  ici  un  phénomène 
absolument  analogue  à  celui  qu’on  détermine  quand  on 
met  dans  le  circuit  d’une  pile  voltaïque  une  chaîne  formée 
de  fils  de  même  longueur  et  de  même  diamètre  alternative¬ 
ment  de  platine  et  d’argent;  quoique  transmettant  les  uns 
et  les  autres  le  même  courant,  les  fils  de  platine,  plus  ré¬ 
sistants,  s  échauffent  et  deviennent  même  incandescents, 
tandis  que  ceux  d’argent,  plus  conducteurs,  restent  froids 
et  opaques. 

Pour  démontrer  qu  effectivement  l’espace  demeuré  opa¬ 
que  offre  moins  de  résistance  à  la  transmission  de  l’électri¬ 
cité  dans  la  colonne  stratifiée  que  la  partie  lumineuse  de 
cette  colonne,  j  ai  disposé  deux  petits  disques  de  platine  de 
7  millimétrés  de  diamètre,  fixés  chacun  par  un  point  de  leur 
circonférence  a  l’extrémité  d’un  fil  de  platine  renfermé  dans 
un  tube  de  verre,  de  façon  à-être  maintenus  parallèles  l’un 
à  1  autre  à  une  distance  de  3  centimètres.  Les  deux  disques 
sont  lies  ensemble  d’une  manière  solide,  tout  en  étant  isolés 
avec  beaucoup  de  soin,  et  ne  peuvent  avoir  chacun  de  com¬ 
munication  électrique  que  par  le  moyen  du  fil  de  platine 
soudé  à  leur  circonférence  et  renfermé  dans  un  tube  de  verre. 

Les  extrémités  libres  des  deux  fils  de  platine  peuvent  être 

•  # 

mises  respectivement  en  communication  avec  celles  du  fil 
d  un  galvanomètre.  L’appareil  est  disposé  de  façon  que  les 
deux  disques  de  platine  puissent  être  introduits  dans  le  jet 
électrique  stratifié,  de  manière  à  le  couper  transversale¬ 
ment  et  à  avoir  leurs  centres  situés  sur  l’axe  même  du  jet. 
Ils  servent  ainsi  comme  de  sondes  destinées  à  dériver  une 
partie  du  courant,  et  l’intensité  de  cette  portion  dérivée, 
qui  est  d’autant  moindre  que  la  conductibilité  de  l’inter¬ 
valle  de  dérivation  est  plus  grande,  est  mesurée  par  la  dé- 


I 


(  4^7  ) 

viation  do  l’aiguille  du  galvanomètre  mis  en  communica¬ 
tion  avec  les  extrémités  libres  des  fds  de  platine  qui  portent 
les  disques;  les  fils,  comme  nous  l’avons  dit,  sont  eux- 
mêmes  entourés  de  tubes  de  verre  dans  la  partie  de  leur 
trajet  à  travers  le  récipient  qui  contient  le  gaz  raréfié,  afin 
de  demeurer  bien  isolés  et  que  les  disques  seuls  soient  en 
contact  avec  la  substance  gazeuse  qui  transmet  les  déchar¬ 
ges.  Maintenant  il  suffit  de  changer  la  direction  de  ces  dé¬ 
charges  pour  que  les  sondes,  sans  être  déplacées,  se  trou¬ 
vent  plongées  ou  dans  l’espace  obscur  voisin  de  l’électrode 
négative,  ou  dans  l’espace  lumineux  voisin  de  la  positive. 
L’appareil  est,  du  reste,  combiné  de  façon  qu’on  peut  pla¬ 
cer  les  sondes  dans  d’autres  portions  du  jet.  Ajoutons  que 
les  électrodes  entre  lesquelles  le  jet  électrique  s’échappe 
sont  deux  disques  de  platine  de  5  centimètres  de  diamètre 
chacun,  qu’ils  sont  placés  parallèlement  l’un  à  l’autre  à 
une  distance  qui  peut  varier  de  5o  à  3o  centimètres,  et  qu’ils 
sont  par  conséquent,  comme  les  petits  disques  servant  de 
sondes,  perpendiculaires  à  l’axe  du  jet. 

Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  faites  succes¬ 
sivement  avec  Y  azote  et  Yhydrogène  : 

\ 

Azote  ou  air  atmosphérique . 


Pression 
du  gaz. 

0mm 

4 

2 


Pression 
du  gaz. 

l5mm 

6 

4 


Intensité  du  courant  dérivé. 


Sondes  près  de 

Sondes  près  de 

l’électrode  positive. 

l’électrode  négative. 

HO° 

180 

4° 

8 

18 

3 

Hydrogène. 

Intensité  du 

courant  dérivé. 

Sondes  près  de 

Sondes  près  de 

l’électrode  positive. 

l’électrode  négative 

9°° 

9°° 

82 

65 

52 

2 

35 

0 
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On  voit,  d’après  ces  tableaux,  que  l’intensité  du  courant 
dérivé  diminue  avec  la  pression,  quoique  le  courant  trans¬ 
mis  soit  bien  plus  fort,  ce  qui  montre  avec  quelle  rapidité 
la  résistance  du  gaz  diminue  à  mesure  que  sa  raréfaction 
augmente.  Mais  en  même  temps  la  diminution  du  courant 
dérivé,  et  par  conséquent  celle  de  la  résistance,  est  bien 
plus  grande  quand  les  sondes  sont  plongées  dans  l’espace 
obscur  voisin  de  l’électrode  négative  que  dans  la  partie  lu¬ 
mineuse  du  jet  voisine  de  la  positive.  Ainsi,  sous  la  pres¬ 
sion  de  2  millimètres,  il  est  impossible  dans  l’hydrogène 
de  percevoir  le  moindre  courant  dérivé  dans  l’espace  noir, 
tandis  que  ce  courant  dérivé  est  encore  de  35  degrés  dans 
l’espace  lumineux 5  à  i5  millimètres  dépréssion,  il  était  de 
90  degrés  au  voisinage  des  deux  électrodes  également,  mais 
il  n’y  avait  pas  encore  formation  de  l’espace  obscur,  et  par 
conséquent  l’état  de  densité  du  gaz  était  le  même  aux  deux 
extrémités  du  tube.  La  résistance  de  l’espace  obscur  est 
aussi  très-faible  dans  l’azote  sous  la  pression  de  2  millimè¬ 
tres,  puisque  le  courant  dérivé  n’est  plus  que  de  3  degrés, 
tandis  qu’il  est  de  18  degrés  dans  l’espace  lumineux  ;  mais 
la  diffère  nce  entre  les  deux  courants  dérivés  est  moindre 
que  dans  l’hydrogène.  Cette  différence  tient  à  ce  que  l’hy¬ 
drogène  ayant  une  conductibilité  très-supérieure  à  celle  de 
l’azote,  d’une  part  l’intensité  absolue  du  jet  est  plus  grande, 
ce  qui  explique  pourquoi  on  a  35  degrés  au  lieu  de  18  dans 
l’espace  lumineux;  d’autre  part  la  portion  dérivée  doit  être 
moindre  là  où  la  raréfaction  augmente  encore  la  conducti¬ 
bilité  du  gaz,  ce  qui  fait  que  l’on  a  zéro  au  lieu  de  3  degrés 
dans  l’espace  obscur. 

Remarquons  que  tous  les  résultats  qui  montrent  l’iné¬ 
gale  résistance  que  présentent  à  la  propagation  de  l’électri¬ 
cité  les  différentes  parties  d’une  même  colonne  gazeuse 
sont  bien  comparables  entre  eux,  puisque  c’est  le  même  jet 
électrique  qui  parcourt  successivement  ces  différentes  par¬ 
ties  inégalement  conductrices. 
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Si  I  on  place  les  sondes  dans  une  portion  du  jet  qui  soit 
à  un  tiers  de  distance  de  l’une  des  électrodes,  et  à  deux 
tiers  par  conséquent  de  l’autre,  on  a  sous  la  pression  de 
2  millimètres  dans  l’air  ou  dans  l’azote  pour  l’intensité  du 
courant  dérivé,  8  degrés  quand  l’électrode  négative  est  la 
plus  rapprochée  des  sondes,  12  degrés  quand  c’est  la  posi¬ 
tive.  Dans  l’hydrogène,  on  a  20  et  36  degrés.  Ainsi  la  con¬ 
ductibilité  de  la  colonne  gazeuse  va  en  diminuant  graduel¬ 
lement  de  l’espace  obscur,  où  elle  est  à  son  maximum,  à 
l’espace  voisin  de  l’électrode  positive,  où  elle  est  à  son 
minimum. 

En  plaçant  les  sondes  toujours  dans  la  même  portion  du 
jet,  on  pourra  trouver  dans  l’intensité  du  courant  dérivé 
l’expression  assez  exacte  du  degré  de  résistance  des  diffé¬ 
rents  gaz  à  différents  degrés  de  pression,  pourvu  qu’on  ait 
soin,  au  moyen  d’un  rhéostat,  de  donner  dans  chaque  cas 
au  courant  principal  le  même  degré  de  force  absolue.  C’est 
une  recherche  dont  je  m’occupe,  et  qui  n’est  pas  encore 
achevée. 

Nous  voyons  donc  que  l’espace  obscur  voisin  de  l’élec¬ 
trode  négative  offre  bien  moins  de  résistance  au  passage  du 
courant  que  n’en  offre  la  partie  lumineuse  voisine  de  1  e- 
lectrode  positive.  Il  en  résulte,  par  la  même  raison  qui 
fait  que  la  portion  gazeuse  la  moins  conductrice  est  plus 
lumineuse  que  la  plus  conductrice  qui  reste  à  peu  près 
obscure,  que  la  température  de  la  première  doit  etre  plus 
élevée  que  la  température  de  la  seconde.  C’est  ce  que  1  ex¬ 
périence  a  pleinement  confirmé. 

Deux  thermomètres  de  mercure  à  réservoir  cylindrique 
ont  été  placés  dans  l’intérieur  du  tube  de  16  centimètres  de 
longueur  et  de  4  centimètres  de  diamètre,  à  une  distance 
respective  de  1  centimètre  de  chacune  des  électrodes  *,  dis¬ 
tance  suffisante,  comme  on  s’en  est  assuré,  pour  que  1  in¬ 
fluence  refroidissante  ou  réchauffante  de  ces  électrodes  fut 
nulle.  Elle  aurait  été  plutôt  refroidissante,  comme  on  a  pu 
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le  constater  en  les  rapprochant  davantage  du  réservoir  des 
thermomètres  5  ce  qui  n’est  pas  étonnant,  vu  leurs  dimen¬ 
sions  (boules  métalliques  pleines  de  i  centimètre  de  dia¬ 
mètre). 

On  n’a  pas  tardé,  en  faisant  passer  le  jet  électrique  à 
travers  l’azote  ou  l’hydrogène  raréfiés,  à  apercevoir  une 
grande  différence  entre  la  température  acquise  par  le  ther¬ 
momètre  placé  dans  l’espace  obscur ,  près  de  l’électrode 
négative,  et  la  température  acquise  par  le  thermomètre 
placé  dans  l’espace  lumineux  près  de  l’électrode  positive. 
Ces  différences  conservent  à  peu  près  le  même  rapport 
entre  les  pressions  de  i  à  io  millimètres,  lors  même  que 
les  températures  absolues,  avec  lesquelles  il  ne  faut  pas  les 
confondre,  varient  avec  la  pression  et  avec  la  nature  des 
gaz.  Ainsi,  lors  même  qu’il  n’y  a  plus  d’espace  obscur  sen¬ 
sible  à  l’électrode  négative,  le  thermomètre  s’y  élève  moins 
que  dans  le  voisinage  de  la  positive,  ce  qui  prouve  que  le 
gaz  y  est  encore  plus  dilaté  et  plus  conducteur.  La  diffé¬ 
rence  de  température  serait  donc  un  critérium  encore  plus 
sensible  que  la  différence  d’éclat,  de  la  résistance  électrique 
plus  ou  moins  grande  des  différentes  parties  de  la  colonne 
gazeuse.  La  température  absolue  est  en  général  moindre 
dans  l’hydrogène  à  tous  les  degrés  de  raréfaction  que  dans 
l’azote  ou  l’air  atmosphérique,  qui  offrent  plus  de  résistance 
au  passage  de  l’électricité.  La  différence  entre  les  deux 
thermomètres  n’a  jamais  été  non  plus  aussi  grande  dans 
l’hydrogène  que  dans  l’azote  ou  l’air  atmosphérique.  Ainsi 
elle  a  été  au  maximum  de  4  7  degrés  (1)  dans  l’hydrogène, 
sous  la  pression  de  q  à  12  millimètres,  le  thermomètre  s’é¬ 
tant  élevé,  dans  deux  minutes,  de  21  à  28  \  degrés  à  l’élec¬ 
trode  négative,  et  de  21  à  3i  degrés  à  la  positive.  Dans 
l’azote,  la  différence  maximum  a  été  de  5  degrés  sous  la 
pression  de  5  millimètres  (de  20  à  24  degrés  au  lliermo- 


(1)  Les  indications  thermométriques  sont  en  degrés  Réau mur. 
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mètre  négatif  et  de  20  à  29  degrés  au  positif).  Dans  Pair 
atmosphérique,  la  différence  maximum  a  été,  à  6  milli¬ 
mètres  de  pression,  de  6  degrés  (de  18  à  26  degrés  au  ther¬ 
momètre  négatif  et  de  18  à  32  degrés  au  positif).  A  20  mil¬ 
limètres  de  pression  la  différence  n’était  plus,  dans  l’hy¬ 
drogène,  que  de  2  4  degrés  (de  21  à  28  4  degrés  et  de  21  à 
26  degrés)  ;  dans  l’azote,  que  de  {  degré  (de  20  à  25  degrés 
et  de  20  à  25  4  degrés),  et  dans  l’air  atmosphérique  elle 
était  nulle  (de  19  h  28  degrés  aux  deux  thermomètres  éga¬ 
lement).  Quand  il  n’y  a  plus  de  différence  entre  les  indi¬ 
cations  des  deux  thermomètres,  ou  que  cette  différence  est 
très-faible,  on  remarque  que  l’apparence  du  jet  lumineux 
est  parfaitement  uniforme  dans  toute  son  étendue. 

Voici,  du  reste,  le  tableau  de  quelques  expériences  : 

Air  atmosphérique  (durée  de  chaque  expérience, 

deux  minutes). 


Thermomètre 

Thermomètre 

Pression. 

positif. 

négatif. 

Différence. 

jmm 

l6°  à  25° 

1 6°  à  2 1 0 

4° 

4 

18  à  3l 

18  à  25  4 

54 

6 

18  à  32 

18  à  26 

6 

8 

18  à  3i 

18  à  27  4 

34 

10 

18  à  3i 

18  à  28 

3 

i5 

18  }  à  3l 

18  4  à  29 

2 

20 

19  à  28 

19  à  28 

0 

Azote  (durée  de  chaque  ex 

périence,  deux 

minutes) . 

Thermomètre 

Thermomètre 

Pression. 

positif. 

négatif. 

Différence. 

1 90  à  24° 

19°  à  22° 

2° 

4 

20  4  à  28 

20  4  à  2.5 

3 

5 

20  à  29 

20  à  24 

5 

6 

20  à  3i j 

20  à  27 

4i 

9 

20  à  3i 

20  à  27 

4 

i5 

21  à  3o 

21  à  27 

3 

20 

20  à  25  4 

20  à  25 

7 

2 

Hydrogène  (d 

urée  de  chaque 

expérience,  deux  minutes). 

Thermomètre 

Thermomètre 

Pression. 

positif. 

négatif. 

Différence. 

^  mm 

21°  à  270 

21°  à  25° 

2° 

5 

20  à  28} 

20  à  25  y 

3 

6 

2 1  à  29 

20  à  2 5  y 

3* 

9 

21  à  3i 

20  à  26  y 

41 

i5 

21  à  3o 

21  il  26 

4 

*20 

21  à  28  y 

21  à  26 

2 1 

3o 

2  1  à  25 

2  1  à  23  4 

>1 

Voici  le  résultat  d’une  expérience  dans  laquelle  on  a 

prolongé  la  durée  du  passage 

du  jet  au  delà 

de  deux  mi- 

nutes  à  travers  de  l’air  atmosphérique  dont  la 

pression  était 

de  5  millimètres  : 

Durée 

Thermomètre 

Thermomètre 

du  passage. 

positif. 

négatif. 

Différence. 

2' 

180  à  3l° 

l8°  à  2,6° 

5° 

4 

1 8  à  37 

[8  à  3o  ÿ 

64 

6 

18  à  40 

18  à  32 

8 

8 

18  à  42 

18  à  33 

9 

10 

18  à  43 

18  à  34 

9 

A  mesure  que  la  durée  de  l’expérience  augmente  et  que 
la  température  absolue  s’élève,  les  différences  entre  les  tem¬ 
pératures  indiquées  par  chacun  des  deux  thermomètres  de¬ 
viennent  proportionnellement  moindres  ;  les  indications 
des  deux  thermomètres  finissent  par  se  rapprocher  et  même 
par  devenir  les  mêmes  au  bout  d’un  certain  temps. 

L’hydrogène  et  l’azote  donnent  les  mêmes  résultats. 

Les  nombres  qui  expriment  les  températures  dans  les 
tableaux  qui  précèdent  ne  peuvent  pas  être  donnés  comme 
étant  d’une  exactitude  parfaite;  ils  varient  en  effet,  dans 
leurs  valeurs  absolues,  avec  l’intensité  du  jet  électrique; 
mais  ils  sont  suffisamment  constants  et  exacts  pour  démon¬ 
trer  :  i°  qu’il  y  a  une  élévation  sensible  de  température  qui 
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accompagne  la  propagation  du  jet  électrique  dans  les  gaz, 
raréfiés*,  2°  que  cette  élévation  est  sensiblement  moindre 
dans  le  voisinage  de  l’électrode  négative  que  près  de  la  po¬ 
sitive  dès  que  les  gaz  sont  assez  raréfiés  pour  que  le  jet  passe 
facilement  et  '  que  la  lumière  électrique  soit  stratifiée  5 
3°  que  les  élévations  absolues  de  température  aux  deux  élec¬ 
trodes  et  leurs  différences  varient  avec  la  densité  et  la  na¬ 
ture  du  gaz  (1). 

Un  fait  qui  montre  bien  toute  la  puissance  lumineuse  et 
calorifique  de  l’électricité,  c’est  que  l’hydrogène  réduit  à 
1  -j  millimètre  de  pression  puisse  devenir  lumineux  et  se 
réchauffer  d’une  manière  bien  sensible  (2)  par  le  passage 
de  l’électricité,  quoique  à  cette  pression  il  ait  une  densité 
si  faible,  que  1  centimètre  cube  du  gaz  ne  pèse  plus  que 
jjjï  de  milligramme  à  peine. 

En  voyant  une  matière  aussi  subtile  qüe  de  l’hydrogène 
réduit  à  1  ou  2  millimètres  de  pression  pouvoir  devenir  lu- 


(1)  Il  ne  faut  pas  confondre  les  expériences  que  nous  venons  de  rapporter 
avec  celles  qui  ont  été  faites  sur  la  température  des  électrodes  qui  trans¬ 
mettent  les  décharges  électriques  dans  les  fluides  élastiques  raréfiés.  M.Gas- 
siott,  qui  a  beaucoup  étudié  ce  dernier  genre  de  phénomènes,  a  montré  qu’il 
dépend  des  dimensions  des  électrodes,  de  la  nature,  soit  de  la  continuité 
plus  ou  moins  grande  des  décharges  électriques,  circonstances  qui  font  que 
c’est  tantôt  l’électrode  positive,  tantôt  la  négative  qui  s’échauffe  le  plus;  il 
conclut  de  ses  nombreuses  recherchés  que  le  développement  de  la  chaleur, 
soit  à  l’électrode  positive,  soit  à  l’électrode  négative,  provient  uniquement 
de  la  résistance  que  rencontre  la  transmission  de  l’électricité  à  l’une  ou  à 
l’autre  de  ces  deux  portions  du  circuit  électrique.  Mes  expériences  ont  été 
faites  avec  deux  électrodes  de  dimensions  trop  considérables  pour  pouvoir 
s’échauffer  (boules  de  cuivre  de  |  à  i  centimètre  de  diamètre);  elles  ne 
peuvent  donc  porter  que  sur  les  températures  plus  ou  moins  élevées  des  dif¬ 
férentes  portions  de  la  colonne  gazeuse  raréfiée  traversée  par  le  jet  élec¬ 
trique  qui  s’échappe  entre  les  deux  électrodes. 

(a)  Le  réchauffement  du  gaz  doit  en  effet  être  bien  considérable  pour  qu’il 
puisse,  dans  deux  minutes,  élever  de  près  de  3  degrés  la  température  d’un 
thermomètre  dont  le  réservoir  est  un  cylindre  de  mercure  de  2  |  milli¬ 
mètres  de  diamètre  sur  3  centimètres  de  longueur.  D’ailleurs,  le  seul  fait  que 
le  gaz  soit  lumineux  montre  bien  sa  haute  température,  car  la  lumière  n’est 
évidemment  que  l’effet  de  son  incandescence. 
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mineuse  sous  l’influence  de  l’électricité,  il  est  impossible 
de  ne  pas  être  tenté  de  faire  un  rapprochement  avec  la  ma¬ 
tière  si  subtile  aussi  et  cependant  lumineuse  qui  constitue 
les  nébuleuses  et  les  corps  cométaires.  Cette  analogie  de¬ 
vient  encore  plus  frappante  quand  on  examine  de  près 
l’apparence  que  présentent  dans  le  tube  qui  renferme  l’hy¬ 
drogène  raréfié,  traversé  par  le  jet  électrique,  ces  espèces 
de  brouillards  lumineux  qui  se  manifestent  au  moment  où 
l’on  fait  rentrer  un  peu  de  gaz  dans  le  tube,  comme  je  l’ai 
montré  dans  le  §  II,  et  qui  apparaissent  également  dans 
l’espace  obscur  quand  on  a  dépassé  un  certain  degré  de  ra¬ 
réfaction.  La  matière  gazeuse  est  encore  Là  plus  raréfiée 
qu  elle  ne  l’est  dans  le  reste  de  la  masse  où  elle  l’est  déjà 
extrêmement,  ce  qui  lui  constitue  une  ressemblance  encore 
plus  prononcée  avec  la  matière  lumineuse  dont  sont  for¬ 
mées  les  comètes  et  les  nébuleuses.  Ajoutons  que  des  re¬ 
cherches  récentes  de  divers  astronomes  ont  montré  que  les 
raies  provenant  de  l’analyse  spectrale  de  ces  corps  célestes 
sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  que  donne  la  lumière  du 
jet  électrique  transmis  à  travers  l’azote  et  surtout  à  travers 
l’hydrogène  raréfiés.  Serait-ce  donc  que  ces  deux  gaz,  dont 
la  présence  se  manifeste  dans  la  plupart  des  phénomènes 
de  la  physique  terrestre  ,  joueraient  aussi  un  rôle  non 
moins  et  même  encore  plus  important  dans  la  physique 
cosmique?  Cette  conjecture  n’a  rien  d’improbable,  depuis 
surtout  que  l’analyse  des  aérolithes  a  montré  que  l’espace 
planétaire  ne  renferme  aucune  substance  cpii  ne  se  retrouve 
sur  notre  globe. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER, 

PAR  M.  WURTZ. 


Action  du  platine ,  du  ruthénium ,  du  rhodium  et  de  l’iridium  sur 

l’eau  de  chlore ,  les  solutions  aqueuses  des  hypochlorites ,  le  per¬ 
oxyde  d’hydrogène  et  l’oxygène  ozoné  ;  par  M.  Schœnbein  (i). 

Lorsqu’on  ajoute  du  noir  de  platine  à  de  l’eau  de  chlore  con¬ 
centrée,  on  observe  un  dégagement  de  bulles  de  gaz  qui  sont  de 
l’oxygène. 

En  introduisant  5  grammes  de  noir  de  platine  dansBo  grammes 
d  eau  chlorée,  on  a  recueilli,  en  douze  heures,  i5  centimètres 
cubes  d’oxygène. 

L’éponge  de  ruthénium  agit  plus  énergiquement  que  le  noir  de 
platine.  En  renouvelant  l’eau  de  chlore,  on  a  fait  durer  cette  dé¬ 
composition  pendant  quinze  jours  sans  qu’on  ait  constaté  un  affai¬ 
blissement  dans  1  action  du  métal.  L’eau  devient  acide  par  suite 
de  la  formation  d  acide  chlorhydrique,  et  l’on  peut  interpréter  la 
réaction  en  admettant  que  sous  l’influence  du  platine  et  du  ruthé¬ 
nium  le  chlore  décompose  l’eau  avec  formation  d’acide  chlorhy- 
drique  et  d’oxygène. 

Le  rhodium  agit  sur  l’eau  de  chlore  comme  le  noir  de  platine, 
niais  d  une  façon  puis  énergique.  Le  mode  d’action  de  l'iridium 
paraît  être  le  même.  Il  est  à  remarquer  que  l’action  de  ces  mé¬ 
taux  sur  l’eau  de  chlore  est  comparable  à  celle  qu’exerce  la  lumière. 

Lorsqu'on  introduit  de  l’éponge  de  ruthénium  dans  une  solution 
d  hypochlorite  de  calcium,  ce  sel  est  décomposé  même  dans 
1  obscurité,  et  laisse  dégager  de  l’oxygène  en  abondance.  Le  rho¬ 
dium,  le  noir  de  platine  et  l’iridium  agissent  de  même,  mais  avec 
moins  d’intensité. 

(0  Journal  fur  praktische  Chemie,  1.  XCYüt,  p.  76;  1806,  n°  io. 

Ann.  da  Chim.  et  de  l'hys  ,  4e  série',  t.  VIII.  (Août  18GG.) 
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Enfin  ces  métaux  possèdent  la  propriété  de  ramener  immédiate¬ 
ment  l’oxygène  ozoné  (l’ozone)  à  l’état  d’oxygène  ordinaire.  Qu’on 
introduise  une  petite  quantité  de  noir  de  platine  dans  un  flacon 
d’un  demi-litre  dont  l’atmosphère  est  chargée  d’une  petite  quantité 
d’ozone,  celui-ci  sera  immédiatement  détruit. 

Ce  fait  conduit  l’auteur  à  donner  l’explication  suivante  de  l’ac¬ 
tion  que  le  noir  de  platine  exerce  sur  les  hypochlorites  :  ces  sels 
renferment,  d’après  lui,  l’oxygène  à  l’état  d’ozone;  mais  comme 
celui-ci  est  transformé  par  le  noir  de  platine  en  oxygène  ordinaire, 
il  en  résulte  que  ce  dernier  gaz,  incapable  de  demeurer  en  combi¬ 
naison,  se  dégage. 


Synthèses  de  la  guanidine;  par  M.  A.  W.  Hofmann  (i). 

La  guanidine,  que  M.  Strecker  a  obtenue  en  traitant  la  guanine 
par  des  réactifs  oxydants,  appartient  à  une  série  de  corps  qui  se 
rattachent  au  type  ammoniaque  trois  fois  condensé  : 


H3  j 

C‘M 

CIV  \ 

CIV  j 

H3  [  Az3 

H3  >  Az3 

(CH3)  )  Az3 

(C6H5)2  Az3 

H3] 

H2  \ 

H4  ) 

H3  ] 

Type. 

Carbo- 

Carbométhyl- 

Carbodiphényl- 

triamine 

triamine 

triamine 

(guanidine). 

[méthylu- 
ramine(2)  ]. 

(mélaniline). 

C1V  ) 

CIV  ) 

(CGH5)3  )  Az3  (C2H5)3  \  Az3 

H2  )  H2  ) 


Garbotriphényl- 

Carbotriéthyl- 

triamine 

triamine 

[triphényl- 

[triéthylgua- 

guanidine  (3)  ]. 

nidine  (4)  J. 

(1)  Monatsberichte  der  kœnigl.  Preussischen  Akademie  der  IVissenschaflen, 
mars  1866,  et  Journal  fur  praktische  Chemie ,  t.  XCVIII,  p.  86. 

(2)  Obtenue  par  l’oxydation  de  la  créatine.  (Dessaignes.) 

(3)  Obtenue  par  Faction  du  chlorure  de  carbone  sur  l’aniline.  (Hofmann.) 

(4)  Obtenue  par  l’action  de  l’étbylate  de  soude  sur  le  cyanate  ou  le  cya- 
nurate  d’éthyle.  (Hofmann.) 
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L’auteur  a  essayé  d’abord  de  faire  la  synthèse  de  la  guanidine 
en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  : 

CCI4  -4-  3H1 * 3Az  r=  CHsAz3,  HCl  4- 3  HCl. 

Cet  essai  est  demeuré  sans  résultat.  On  a  alors  tenté  l’action  de 
l’ammoniaque  sur  la  chloropicrine  CCl3(Az02).  Ce  corps,  qu'on 
prépare  par  l’action  du  chlorure  de  chaux  sur  l’acide  picrique  (i), 
sous  l’influence  de  l’ammoniaque,  doit  se  dédoubler  en  guanidine, 
acide  chlorhydrique  et  acide  nitreux  : 

CC13Az024-  3H3Az  =  CHà Az3,  HCl  4-  2HCI  4-  HAzOV 

L’acide  nitreux,  en  réagissant  sur  un  excès  d’ammoniaque,  doit 
donner,  à  une  température  élevée,  de  l’eau  et  de  l’azote  : 

H  Az  O2  4-  H3  Az  —  2  H2  O  4-  Az2. 

1  -  .  V  -  4  .  •  ' 

Les  choses  se  passent  ainsi.  Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  une 
solution  de  chloropicrine  dans  l’alcool  ammoniacal,  il  se  forme  du 
chlorhydrate  de  guanidine,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  d’ammo¬ 
niaque,  il  se  dégage  de  l’azote,  en  même  temps  que  du  nitrite 
d’ammoniaque  reste  en  dissolution.  La  réaction  est  lente  et  dure 
six  à  huit  jours.  En  évaporant  la  liqueur  et  en  traitant  le  résidu 
par  l’alcool  absolu,  on  dissout  le  chlorhydrate  de  guanidine  qui  se 
dépose  par  la  concentration  sous  forme  de  cristaux  déliquescents. 
La  quantité  de  guanidine  qui  se  forme  dans  cette  réaction  ne  ré¬ 
pond  pas  à  l’équation  précédente.  De  plus,  le  dégagement  d’azote 
occasionne  souvent  la  rupture  des  tubes.  L’auteur  a  donc  cherché 
un  autre  procédé  pour  la  synthèse  de  la  guanidine.  Il  l’a  trouvé 
en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  l’orthocarbonate  d’éthyle  de 

(1)  Pour  l’obtenir  en  grand,  on  délaye  45  kilogrammes  de  chlorure  de 

chaux  dans  l’eau  froide,  et  on  place  la  bouillie  dans  un  alambic  spacieux  de 
grès.  Celui-ci  plonge  dans  l’eau  froide  et  est  muni  d’un  chapiteau  et  d’un 
serpentin.  On  ajoute,  en  remuant,  une  solution  aqueuse  de  4kil,  5  d’acide 
Picrique.  Au  bout  de  quelques  instants  il  se  déclare  une  réaction  violente. 
La  plus  grande  partie  de  la  chloropicrine  passe  dans  le  récipient.  Pour  ter¬ 
miner  la  réaction,  on  fait  bouillir  l’eau  du  bain-marie.  La  proportion  de 
chloropicrine  obtenue  est  de  114  pour  100  du  poids  de  l’acide  picrique.  Ce 
corps  bout  à  1 12  degrés. 
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M.  Basset  : 

C  (C2H5)404  -h  3H3Az  -+-  H20  —  CH5Az,  H20  -I-  4(C2H5,  HO). 

Ot  thocarbonate  Guanidine.  Alcool, 

d’élhyle. 

L’expérience  a  réalisé  cette  prévision.  L’orthocarbonate  d’éthvle 
et  l’ammoniaque  ne  réagissent  pas  l’un  sur  l’autre  à  ioo  degrés, 
mais  à  i5o  degrés  la  réaction  est  rapide.  Par  l’évaporation,  la  li¬ 
queur  transparente  donne  une  substance  très-alcaline  qui  n’est 
pas  volatile  à  ioo  degrés.  C’est  de  la  guanidine.  On  l’a  transformée 
en  sel  de  platine  2(CH5Az3,  HCl)PtCI4,  qui  a  été  analysé. 

Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  précédente,  une  partie  de 
la  guanidine  se  convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

CEPAz3  H-  2  H2  O  —  2  CO2  -4-  3  H3Az. 


Action  de  l’oxyde  de  carbone  sur  le  sodium-éthyle; 
par  M.  J.  A.  "Wanklyn  (i). 

On  sait  que  le  sodium-éthyle  fixe  le  gaz  carbonique  avec  for¬ 
mation  de  propionate  de  sodium. 

Le  gaz  oxyde  de  carbone  est  absorbé  de  même  par  le  sodium- 
éthyle,  mais  plus  lentement  :  il  se  forme  un  liquide  volatil  C5H,uO 
que  l’auteur  nomme  propione.  Ce  corps  résulte  de  l’union  de 
Eoxyde  de  carbone  à  l’éthyle 

C5H10O  =  CO  (G2EP)2. 

Pour  réaliser  cette  belle  synthèse,  M.  Wanklvn  opère  comme  il 
suit  : 

Il  prépare  le  sodium-éthyle  dans  des  tubes  dans  lesquels  il  in¬ 
troduit  12  grammes  de  zinc-éthyle  et  i  gramme  de  sodium.  Lors¬ 
que  le  sodium-éthyle  est  formé  et  combiné  avec  l’excès  de  zinc- 
elhyle,  le  tube  est  coupé  par  le  sommet  et  engagé  dans  le  goulot 
de  flacons  de  3  litres,  remplis  d’oxyde  de  carbone  sec.  Les  flacons 


(i)  Philosophie  al  Magazine,  t.  XXXl>  p.  5o5;  juin  1866. 


(  469  ) 

étant  retournés,  le  contenu  des  tubes  y  tombe,  à  i’aide  de  quelques 
secousses.  Ils  sont  ensuite  bouchés  et  chauffés  vers  ioo  degrés. 

On  remarque  alors  la  formation  d’un  dépôt  noir  qui  est  du  zinc 
métallique  mêlé  probablement  de  sodium  ;  en  même  temps  le  gaz 
oxyde  de  carbone  est  absorbé,  et  il  se  forme  un  liquide  volatil 
doué  d’une  odeur  fragrante.  C’est  la  propione.  Elle  prend  nais¬ 
sance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


CO  -4-  2NaC2H5  =  Na2  -h  CO  (C2H5)2. 


Par  l’effet  d’une  réaction  secondaire,  le  sodium  mis  en  liberté 
décompose  le  zinc-éthyle  avec  dépôt  de  zinc  métallique. 

Le  liquide  formé  dans  cette  réaction  semble  identique  avec  la 
propione.  Il  possède  la  même  odeur,  le  même  point  d’ébullition. 
Il  ne  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  de  sodium,  caractère  négatif 
qu’il  partage  avec  la  propione  que  M.  Morley  a  préparée  avec  le 
propionate  de  baryte,  et  avec  celle  que  M.  Freund  a  obtenue  par 
1  action  de  zinc- éthyle  sur  le  chlorure  de  propionyle. 

Chauffé  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  l’acide  sulfurique, 
il  s’oxyde  avec  formation  d’acides  propionique  et  acétique,  résul¬ 
tat  qui  confirme  son  identité  avec  la  propione  normale  En  effet, 
celle-ci  doit  se  dédoubler  par  l’oxydation  en  deux  groupes  car¬ 
boniques,  renfermant  l’un  C3  et  l’autre  C2  : 


CO.C’HM 
G2  H5  J 

Propione. 


-4-  O3  =  C3  H6  O2  -t-  C2  H'  O2. 

Acide  Acide 

propio-  acétique, 

nique. 


Sur  la  constitution  de  quelques  composés  carbonés; 
par  M.  H.  Debus  (i). 


Le  dibromacétate  d’argent  donne,  lorsqu’on  le  chauffe  en  pré¬ 
sence  de  l’eau,  du  bromure  d’argent  et  de  l’acide  monobromo- 
glycolique,  et  ce  dernier  acide  se  convertit  dans  les  mêmes  circon- 


(0  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  IV,  p.  17;  janvier  1866. 
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stances  en  un  acide  auquel  MM.  Perkin  et  Duppa  attribuent  la 
composition  C2H404  (i)  : 

G2  H  Br2  AgO2  -f-  H20  =  C2H3Br03  -+-  AgBr. 

Dibromacétate  Acide  bro- 

d’argent.  moglycolique. 

C2H2Br AgO3  -h  H2 O  =  C2H404  -f-  AgBr. 

Bromoglycolate 

d’argent. 


L’analyse  de  ce  nouvel  acide  n’ayant  pas  été  faite,  il  se  pour¬ 
rait  qu’il  ne  possédât  pas  la  constitution  qu’on  lui  attribue.  En 
effet,  le  bromoglycolate  pourrait  se  dédoubler  selon  l’équation 

C2 H2Br  AgO3  C2H203  -f- AgBr. 


Le  nouvel  acide  posséderait,  dans  ce  cas,  la  composition  de  l’acide 
glyoxylique. 

Il  en  est  ainsi.  L’auteur  a  converti  l’acide  dibromacétique  en 
acide  bromoglycolique,  et  ce  dernier  en  un  acide  qui  a  donné  avec 
la  chaux  le  sel  caractéristique  et  qui  présentait  la  composition  et 
les  propriétés  de  l’acide  glyoxylique  C2H203. 

L’auteur  rattache  à  ce  fait  des  considérations  théoriques  dont 
nous  allons  indiquer  la  substance. 

Si  l’on  considère  les  composés  dérivés  de  l’hydrure  d’éthyle  par 
l’addition  graduelle  d’oxygène,  on  est  frappé  de  ce  fait  que  chaque 
mode  de  réaction  peut  s’accomplir  deux  fois. 

Que  l’on  représente  l’hydrure  d’éthyle  parla  formule 


C2 


(  HHH 

(hhh 


le  groupe  hydroxyle  par  H,  les  composés  oxygénés  en  question 
formeront  la  série  suivante  : 


Alcool 


Aldéhyde 


C2 


j  HHH 
(HHH 


c,(OH 
L  )  HHH 


(0  C  =  1 2  ;  H  =  i  ;  0=  1 6. 
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Acide  acétique . 

..  C2 

Acide  glycolique.  .  . 

.  .  C2 

Acide  glyoxylique.  . 

.  .  C2 

Acide  oxalique . 

.  .  C2 

(OH 
|  HHH 

|  OH 
(  HHH 
(  OH 
l  OH 
1  OH 
(OH 


Ces  corpsoxygénés  sont  engendrés  aux  dépens  de  la  molécule  d’hy- 
drure  d’éthyle  par  les  procédés  suivants  :  i°  addition  de  i  atome 
d’oxygène:  il  en  résulte  de  l’alcool;  2°  perte  de  2  atomes  d’hydro¬ 
gène  remplacés  par  de  l’oxygène  :  il  en  résulte  de  l’aldéhyde  ;  3°  addi¬ 
tion  de  1  atome  d’oxygène  à  la  molécule  ainsi  modifiée  :  il  en  résulte 
de  l’acide  acétique.  La  répétition  de  ces  procédés  engendre  les 
acides  glycolique,  glyoxylique,  oxalique. 

Lorsque  ces  procédés  d’oxydation  s’accomplissent  à  la  fois  dans 
les  deux  chaînes  CH3,  on  arrive  aux  composés  suivants  : 


Hydrure  d’éthyle. . 


Glycol 


Glyoxal . 

Acide  oxalique . 


C2 


(  HHH 
(  HHH 

HHH 

HHH 

j  OH 
j  OH 

j  OH 
(OH 

CH3 


Lorsque  les  deux  groupes  méthyliques  <  1  dont  se  compose 

(  CH3 

l’hydrure  d’éthyle  perdent  chacun  1  atome  d’hydrogène,  il  en  ré- 

,  ,  ,  ,  ,  (  CH2  (  CH 

suite  de  l’éthylène  ‘  •  •  L’acétylène  1  résulte  de  la  soustrac- 

(  CH2  *  (  CH 

tion  de  2  nouveaux  atomes  d’hydrogène. 

L’auteur  ajoute  quelques  développements  à  ces  vues  qui  se 

fondent  sur  la  notion  de  la  tétratomicité  du  carbone.  Il  donne  les 
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formules  développées  des  dérivés  chlorés  de  l’hydrure  d’éthyle 
(chlorure  d'éthyle)  et  du  chlorure  d’éthylène. 

Considérant  la  série  des  alcools  qui  se  rattachent  à  chaque  hy¬ 
drocarbure  saturé,  il  établit  que  dans  aucun  de  ces  composés  le 
nombre  des  groupes  hydroxyle  HO  dépasse  celui  des  atomes  de 
carbone.  Le  tableau  suivant  fait  voir  qu’il  en  est  ainsi  : 


Série  Série 

inéthylique.  éthylique. 

CH3  H.  C2H5H. 

C2  H4  HH. 


Série 

propylique. 

C3H7H. 

C3H6HH. 

C3H5HHH. 


Série 

hutylique. 

C4H9H. 

C4H8HH. 

C4  H6HHHH. 

(  Érythrite.  ) 


La  propylj)hycite 


C3H4  j 


H4  ) 


O4,  récemment  décrite  par  M.  Carius, 


semble  constituer  une  exception  à  cette  règle.  Mais  elle  se  pré¬ 
sente  sous  forme  d’un  corps  amorphe  et  pourrait  constituer  un 
hydrate  analogue  à  ceux  que  forme  l’alcool  pseudopropylique. 

Comparons  maintenant  les  formules  de  constitution  des  acides 
formique,  aeétique  et  oxalique  : 


Acide  formique 

Acide  acétique . 

Acide  oxalique . 


H. COH, 
CH3.  COH, 
COH. COH. 


Nous  remarquons  que  l’hydrogène  basique  est  celui  qui  fait 
partie  de  la  chaîne  COH  (i),  et  que  la  basicité  de  l’acide  est  indi¬ 
quée  par  le  nombre  de  groupes  ou  chaînes  COH  qu’il  renferme. 
Cette  règle  est  confirmée  par  les  formules  des  acides  suivants  : 


Acide  propionique. 
Acide  malonique.  . 
Acide  mésoxalique. 
Acide  tartrique. . .  . 


CH3. CH2. COH  (monobasique). 

CO  H.  CH2.  CO  H  (bi  basique). 

COH. CO. COH  (bibasique). 

COH.CHH. CHH . COH  (bibasique  et 

tétrato  inique). 


(i)  Voir  !o  Mémoire  de  M.  Kekulé,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 

4e  série,  t.  VIII,  p.  i5S. 
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L  acide  citiique  est  tnbasique  et  ]  hydrocarbure  correspon¬ 
dant  est  lepresenté  parla  formule  C6HH.  Ce  dernier  pourrait  être 
dérivé  de  6  molécules  de  gaz  des  marais  : 

CH3.  CH2.  CH2.  CH2.  CH2.  CH3. 

Mais  cette  chaîne  ne  renfermant  que  deux  groupes  CH3  ne  pour¬ 
rait  donner  par  l’oxydation  que  deux  groupes  COH,  et  par  consé¬ 
quent  des  acides  bibasiques.  L’hydrocarbure  primitif  doit  donc 
renfermer  trois  groupes  CH3,  et  l’un  d’eux  doit  y  être  contenu 
sous  forme  de  chaîne  latérale  : 

Hydrocarbure  CH3.  CH2.  CH2 .  CH  {  ^ 

i  CH3 

...  •  • ( COH 

Acide  citrique  COH .  CH2.  CH2.  CH 

|  COH 

Sous  1  influence  du  bioxyde  de  manganèse,  les  trois  groupes 

COH  sont  oxydés  et  le  résidu  CH2.  CH2.  CH  fixe  i  atome  d’hydro¬ 
gène  pour  former  de  l’acétone. 

En  terminant,  1  auteur  donne  la  sérié  des  corps  oxygénés  qu’on 
peut  rattacher  à  1  hydrure  de  butyle.  Cette  série  est  la  suivante  : 


CH3.  CH2.  CH2.  CH3 . 

CH3.  CH2.  CH2.  CH2 H. _ _ _ 

CH3.  CH2.  CH2.  COH . 

CH2  H.  CH2.  CH2.  CH2  H . 

CH2H .  CH2.  CH2.  COH . 

COH  .CH2.  CH2.  COH . 

COH .  CHH .  CH2.  COH. . 
COH.CHH.CHH.COH . 


hydrure  de  butyle. 
alcool  butylique. 
acide  butyrique, 
butylglycol. 
acide  butylaclique. 
acide  succinique. 
acide  malique. 
acide  tartrique. 
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Sur  un  nouveau  mode  de  formation  des  corps  organométalliques  ; 

par  M.  ‘Wanklyn  (i). 

Les  composés  organométalliques  renfermant  les  métaux  les  plus 
positifs,  tels  que  le  sodium-éthyle,  sont  attaqués  par  le  mercure  ou 
par  un  amalgame  de  mercure  :  il  se  forme  un  amalgame  du  métal 
électropositif.  Ainsi  le  mercure  décompose  le  sodium-éthyle  en  pré¬ 
sence  du  zinc,  avec  formation  de  zinc-éthyle  et  d’amalgame  de 
sodium  : 

Hg  -j-  Zn  -f-  2 (NaC2Hs)  =  HgNa2  -+-  Zn(C2H5)\ 

Lorsqu’on  chauffe  le  sodium-éthyle,  ou  plutôt  la  combinaison 
cristalline  de  sodium-éthyle  et  de  zinc-éthyle,  avec  du  mercure  et 
du  magnésium  en  fils,  il  se  forme  du  magnésium-éthyle  : 

_i_  Mg  -f-  2  (Na  C2H5)  =  HgNa2  h-  Mg  (C2H5)2. 

Le  magnésium-éthyle  reste  uni  au  zinc-éthyle  qui  était  contenu 
dans  les  cristaux. 

Le  mercure  décompose  de  même  le  sodium-éthyle  en  présence 
du  cuivre,  du  fer,  de  l’argent,  sans  que  ces  métaux  prennent  une 
part  active  à  la  réaction.  Il  se  forme,  comme  dans  les  cas  précé¬ 
dents,  un  amalgame  de  sodium.  Ainsi,  le  composé  de  sodium  et 
d’éthyle  possède  la  singulière  propriété  de  céder  le  sodium  au 
mercure. 

En  terminant,  l’auteur  exprime  l’opinion  que  la  facilité  avec 
laquelle  les  composés  organométalliques  sont  attaqués  par  le 
mercure  peut  jeter  quelque  incertitude  sur  les  résultats  obtenus 
par  MM.  Odling  et  Buckton,  concernant  les  densités  de  vapeur 
de  l’aluminium-éthyle  et  de  l’aluminium-méthyle.  Ces  densités 
de  vapeur  ont  été  déterminées,  en  effet,  à  l’aide  de  la  méthode  de 
Gay-Lussac,  et  il  est  possible  que  le  mercure  ait  exercé  une  action 
décomposante  analogue  à  celle  qu’il  exerce  sur  le  sodium-éthyle. 


(i)  Journal  of  lhe  Chemical  Society ,  nouvelle  série,  t.  IV,  p.  128;  avril  1866. 
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Sur  une  nouvelle  classe  de  combinaisons  organiques  dans  lesquelles 

l’hydrogène  est  remplacé  par  de  l’azote;  par  ÏYÏ.  P.  Griess  (r). 

L  auteur  a  décrit  antérieurement  Faction  de  Facide  nitreux  sur 
quelques  acides  amidés  du  groupe  phénylique.  Il  étend  aujour- 
d  hui  ses  intéressantes  recherches  aux  acides  amidés  appartenant 
aux  composés  aromatiques.  Les  réactions  observées  sont  analogues, 
avec  cette  différence  pourtant  que  dans  le  cas  des  acides  amidés 
aromatiques,  2  molécules  de  Facide  amidé  sont  attaquées  par 
1  acide  nitreux.  Ainsi,  tandis  qu  une  seule  molécule  d’acide  picra- 
mique  donne,  sous  î  action  d’une  molécule  d’acide  nitreux ,  du 
diazodinitrophénol 

C6H5 Az305  -h  AzHO2  —  C6H2  Az4 O5  -h  2H20  (2), 

Diazodinilro- 

picramique.  phénol. 

on  constate  que  2  molécules  d’acide  amidobenzoïque  entrent  en 
réaction  avec  1  molécule  d’acide  nitreux  pour  former  un  nou¬ 
veau  composé  : 

2  C7H7Az02  -+-  AzHO2  —  C14H"  Az304  -+-  2  H1 0. 

Acide  Nouveau 

amidobenzoïque.  composé. 

Acide  diazo amidobenzoïque.  —  Le  corps  qui  prend  naissance 
dans  cette  dernière  équation  a  reçu  le  nom  d'acide  diazoa  mi  do- 
benzoïque.  Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux 
dans  une  solution  alcoolique  froide,  saturée  d’acide  amidoben¬ 
zoïque  pur  C7  H5  (H2Az)  O2.  Lorsque  le  gaz  a  passé  pendant 
quelques  instants,  la  couleur  rouge  de  vin  disparaît  et  le  nou¬ 
veau  corps  se  dépose  sous  forme  d’une  poudre  cristalline  jaune- 
orangé.  Pour  modérer  l’énergie  de  la  réaction,  il  convient  de 
refroidir  avec  de  1  eau.  On  purifie  le  produit  par  des  lavages  ré¬ 
pétés  avec  de  l’alcool  chaud. 

Un  autre  procédé  de  préparation  fort  avantageux  consiste  à 


(0  Journal  of  the  Chemical  Society,  2e  série,  t.  111,  p.  298  ;  novembre  i865. 
(2)  C  —  12',  H  —  1  ;  0  =  i6. 
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ajouter  une  solution  alcoolique  d’éther  nitreux  (  obtenue  en  satu¬ 
rant  l'alcool  de  gaz  nitreux)  à  une  solution  alcoolique  d’acide  ami¬ 
dobenzoïque  et  à  chauffer  à  3o  degrés.  Le  nouvel  acide  se  préci¬ 
pite  alors  en  abondance  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques. 

Il  forme  de  petits  prismes  d’un  jaune  orangé  pur.  Il  est  sans 
saveur  et  sans  odeur,  presque  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  Les  acides  minéraux  le  dis¬ 
solvent  aisément  à  chaud,  mais  non  sans  le  décomposer.  Dissous 
dans  une  solution  de  potasse  ou  d’ammoniaque,  il  se  précipite  de 
nouveau  sans  altération  lorsqu’on  neutralise  la  liqueur  par  un 
acide.  On  peut  le  chauffer  à  ioo  degrés,  mais  à  180  degrés  il  se 
décompose  avec  déflagration.  Quoique  l’acide  diazoamidobenzoï- 
que  soit  un  acide  faible,  il  est  capable  de  saturer  complètement 
les  alcalis  les  plus  énergiques  et  d’expulser  l’acide  carbonique  des 
carbonates.  L’auteur  a  étudié  divers  sels  de  l’acide  diazoamido- 
benzoïque  qui  renferme  2  atomes  d’hydrogène  basique.  L’éther 
diazoamidobenzoique  renferme  C!4  H9(C2H5)2  Az304.  On  l’obtient 
en  dirigeant  un  courant  d’acide  nitreux  à  travers  une  solution 
alcoolique  d’éther  amidobenzoïque  : 

2  C7  H4  (H2  Az)  (C2H5)  O2  -h  Az  HO2  C14  H9  (C2  H5)2  Az304  4-  2H20 

Ether  amidobenzoïque.  Nouvel  éther. 

L’éther  diazoamidobenzoique  se  dépose  de  sa  solution  alcooli¬ 
que  bouillante  sous  forme  de  magnifiques  aiguilles  jaune  d’or.  Il 
fond  à  44  degrés,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  dégageant  de  l’azote.  L’auteur  a  préparé  aussi  le  diazoamido- 
benzoate  de  méthyle. 

Produits  de  décomposition  de  V acide  diazoamidobenzoique .  — 
Lorsqu’on  chauffe  doucement  cet  acide  avec  une  solution  con¬ 
centrée  d’acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l’azote  et  il  se  sépare 
un  corps  cristallin  qui  est  de  l’acide  monochlorobenzoique.  L’eau 
mère  acide  retient  en  dissolution  du  chlorhydrate  amidobenzoïque: 

Cu  H"  Az304  -+-  2  HCl  =  C7  H5  Cl  O2  -4-  C7  H5  (  H2  Az)  O2,  HCl  4- Az2. 

L’acide  monochlorobenzoique  ainsi  obtenu  s’est  montré  iden¬ 
tique  par  sa  forme  cristalline  et  son  point  de  fusion  (  i52  degrés) 
avec  celui  qui  se  forme,  d’après  MM.  Limpricht  etUslar,  par  l  ac- 
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tion  de  l’eau  sur  le  chlorure  de  benzoyle  chloré, .et  isoméWque  avec 
l’acide  chlorosalylique  obtenu  par  l’action  du  perchlorure  de  phos- 
phore  sur  l’acide  salicylique. 

Ce  mode  de  dédoublement  de  l’acide  diazoamidobenzoïque  con¬ 
duit  à  supposer  que  cet  acide  est  un  composé  d’acide  diazoben- 
zoïque  et  d’acide  amidobenzoïque  : 

C7  H4  Az202  1 

C7  H5(HJAz)02  ) 

Partant  de  cette  formule,  l’auteur  donne  l’interprétation  sui¬ 
vante  du  dédoublement  dont  il  s’agit.  L’acide  se  sépare  d’abord 
en  ses  deux  éléments,  acide  amidobenzoïque  et  acide  diazoben- 
zoïque,  mais  celui-ci  étant  peu  stable  échange  ses  deux  atomes 
d’azote  contre  une  molécule  d’acide  chlorhydrique  et  devient 
acide  monochlorobenzoïque. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  diazoamidobenzoïque  de  180  degrés 
à  190  degrés,  il  se  décompose  avec  violence  et  en  dégagea nt  des 
torrents  de  gaz  azote.  Il  se  forme  un  sublimé  de  cristaux  blancs 
qui  sont  de  l’acide  amidobenzoïque;  il  reste  une  substance  fondue 
que  l’auteur  regarde  comme  un  nouvel  acide.  II  attribue  à  ce  der¬ 
nier  la  formule  C  WO>  qui  n’a  pas  été  établie  par  une  analyse, 
et  admet  qu  il  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CM  H“  Az30*  =  C7  H  AzO2  -h  C7  H402  -f-  Az2. 

Acide  Acide  Nouvel 

diazoamido-  amido-  acide, 

benzoïque.  benzoïque. 

L'acide  iodhydriquc  décompose  l’acide  diazoamidobenzoïque, 
comme  le  fait  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  de  l’acide  amido¬ 
benzoïque  et  de  l’acide  monoiodobenzoïque  C7H5I02.  Ce  dernier- 
acide  se  précipite.  Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  il  se  pré¬ 
sente  sous  forme  de  cristaux  blancs  ou  légèrement  rougeâtres. 

Le  brome  sec  décompose  l’acide  diazoamidobenzoïque  avec  une 
grande  énergie;  des  torrents  d’azote  et  de  gaz  bromhydrique  se 
dégagent,  et  il  se  forme  une  résine  brunâtre  fusible. 

Lorsqu’on  ajoute  du  brome  à  de  l’acide  diazoamidobenzoïque 
bernent  divisé  et  suspendu  dans  l’eau,  la  matière  résineuse  prend 


1 


(  478  ) 

naissance  de  même,  et  il  se  forme  en  outre  des  acides  cristallisa- 
bles  dont  la  séparation  n’est  pas  exempte  de  difficultés.  L’auteur 
a  isolé  l’acide  monobromobenzoique  C7H5Br02,  cristallisable  en 
magnifiques  écailles,  et  l’acide  tribromobenzoïque  C7  H3 Br3 O2,  cris¬ 
tallisable  en  aiguilles.  Ces  deux  acides  peuvent  être  sublimés  sans 
décomposition.  Ils  sont  l’un  et  l’autre  peu  solubles  dans  l’eau 
chaude,  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’action  de  l’iode  sur  l’acide  diazoamidobenzoïque  est  moins 
énergique  que  celle  du  brome.  Suspendu  dans  l’eau  et  traité  par 
l’iode,  cet  acide  se  convertit  en  un  composé  brun  cristallin,  en 
même  temps  qu’il  se  forme  de  l’iodhydrate  amidobenzoïque.  On 
purifie  la  première  substance  par  cristallisation  dans  l’alcool  fai¬ 
ble,  avec  addition  de  charbon  animal,  et  on  la  fait  cristalliser  en¬ 
suite  au  sein  de  l’alcool  et  de  l’éther.  C’est  un  acide  bien  défini;  il 
apparaît  généralement  en  lamelles  longues,  étroites  et  presque 
incolores,  qu’on  peut  sublimer  en  les  chauffant  doucement.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  C7H5I03,  qui  est  celle  de  l’acide 
iodoxybenzoïque.  Sa  formation  est  due  à  l’action  décomposante 
que  l’iode  exerce  sur  l’eau,  dont  l’oxygène  se  fixe  sur  le  groupe 
C7H4Az202  de  l’acide  diazoamidobenzoïque  : 


C7  H5  Az202) 

C7  H5  (AzH2)02 


-hl2-}-  H20  =  HI, C7  H5  (Az  H2)  02-b  C  H5I03  -h  Az2. 


Jction  de  V acide  nitrique  sur  l'acide  diazoamidobenzoïque.  — 
Lorsqu’on  chauffe  l’acide  diazoamidobenzoïque  avec  de  l’acide 
nitrique  ordinaire,  une  réaction  très-énergique  s’accomplit,  avec 
dégagement  de  vapeurs  rouges.  En  évaporant  le  liquide  au  bain- 
marie,  on  obtient  un  résidu  acide,  visqueux,  qui  est  souvent 
traversé  par  des  cristaux.  C’est  un  nouvel  acide  qui  a  pris  nais¬ 
sance.  On  le  purifie  en  dissolvant  le  tout  dans  un  excès  d’eau 
de  baryte,  qui  précipite  une  matière  résineuse,  débarrassant  la 
liqueur  de  l’excès  de  baryte  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et 
évaporant  le  sel  de  baryte  cristallisé.  On  le  purifie  par  plusieurs 
cristallisations,  puis  on  le  décompose  par  l’acide  sulfurique. 

L’acide  ainsi  isolé  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  bien  dé¬ 
finis,  très-solubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sec,  il 
est  presque  incolore,  mais  sa  solution  possède  une  couleur  jaune 
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inlense.  Sa  saveur  est  amère.  Il  est  réduit  parle  sulfhydrate d’am¬ 
moniaque.  Ce  corps  est  I  ’acid  elrinitro-oxjbenzoique  O  H’(Az(WO!. 
Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  bien  définis. 

Action  de  l’acide  nitreux  sur  l’acide  diazoamidobenzoique .  — 
Suspendu  dans  l’eau  bouillante,  l’acide  diazoamidobenzoique  est 
complètement  décomposé  par  un  courant  d’acide  nitreux.  Il  se 
convertit  en  acide  nitroxybenzoïque  C7H5  (Az03'03. 

En  présence  de  l'alcool,  l’acide  nitreux  convertit  l’acide  diazo- 
amidobenzoïque  en  acide  benzoïque,  en  même  temps  qu’il  se  forme 
une  résiné  brune  et  qu’il  se  dégage  de  l’azote  et  de  l’aldéhyde. 

Aeüon  de  l'ammoniaque  sur  l’acide  diazoamidobenzoique.  — 
Cet  acide  est  décomposé,  avec  dégagement  d’azote,  lorsqu’on  le 
fait  bouillir  avec  l’ammoniaque.  Les  produits  de  la  décompo¬ 
sition  sont  de  l’acide  amidobenzoïque  et  un  corps  rouge-brun  ré¬ 
sineux  qui  joue  le  rôle  d’un  acide. 

Acide  diazoamidoaivisique.  -  Cet  acide  prend  naissance  lors¬ 
qu  on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  froide 
et  saturee  d’acide  amidoanisique  pur,  ou  encore  lorsqu’on  fait 
reagir  sur  ce  dernier  acide  un  éther  de  l’acide  nitreux.  Il  importe 
d’eviter  un  excès  d’acide  nitreux  et  d’opérer  sur  de  petites  quan¬ 
tités.  Le  nouvel  acide  se  sépare  sous  forme  d’une  poudre  amor¬ 
phe  jaune-verdâtre.  On  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  purifie 

par  des  lavages  répétés  à  l’alcool.  Sa  formation  est  expliquée  par 
1  équation  suivante  : 

\ 

2  C8H9  AzO3  -f~  AzHO2  =  Cl6Hl5Az306  4-  2  H2  O. 

Aeide  Nouvel 

amidoanisique.  acide. 

«r 

Conformement  à  l’hypothèse  émise  plus  haut  sur  l’acide  diazo- 

amidobenzoïque,  on  peut  représenter  la  constitution  du  nouvel 
acide  par  la  formule 

C8H6Az203  1 

C8H;(AzH2)03  (  diazoamidoanisique. 

Il  constitue  une  poudre  amorphe,  jaune  ou  jaune-verdâtre.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  acides 
énergiques  le  dissolvent,  mais  non  sans  le  décomposer.  Il  se  dis¬ 
sout  sans  décomposition  dans  les  solutions  alcalines,  pourvu  qu’on 
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n’atteigne  pas  la  température  de  l’ébullition;  les  acides  étendus  le 
précipitent  sans  altération.  On  peut  le  chauffer  à  ioo  degrés  sans 
décomposition.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  se  décompose 
avec  une  légère  déflagration  ;  le  résidu  fond  et  brûle  tranquille¬ 
ment.  L’acide  diazoamidoanisique  est  bibasique.  L’auteur  décrit 
quelques-uns  de  ses  sels,  ainsi  que  les  diazoamidoanisates  d’éthyle 
C'*H,8(C2H5)aAz308  et  de  méthyle  Cl6H!3(CIi3)2Az306.  On  obtient 
le  premier  de  ces  éthers  en  faisant  réagir  l’acide  nitreux  sur  une 
solution  d’éther  amidoanisique.  Il  se  dépose  en  petits  cristaux 
qu’on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l’alcool.  Ce  sont  de  petites 
lamelles  d’un  jaune  rougeâtre. 

Produits  de  décomposition  de  l’acide  diazoamidobenzoïque. 
—  Lorsqu’on  chauffe  cet  acide  avec  l’acide  iodhvdrique,  il  se 
forme  de  l’acide  iodanisique  CsH7I03  et  de  l’acide  amidoanisique 
qui  demeure  en  combinaison  avec  l’acide  iodhydrique  : 

C<6H.5Az306  -t-  2  HI  =  CsR7I03  -f-  C8H7  ( El2Az)03,  HI  -h  Az2. 

Acide  Acide  lodbydrate 

diazoamidoanisique.  iodanisique.  amidoanisique. 

L’acide  iodanisique  pur  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  très- 
fines,  presque  insolubles  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

I/iodhydrate  amidoanisique,  qu’on  obtient  par  l’évaporation  de 
l’eau  mère,  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  souvent  groupées 
en  étoiles.  Il  est  très-soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Les  acides  bromhydrique  et  chlorhydrique  décomposent  l’acide 
diazoamidoanisique  en  acide  amidoanisique  et  en  un  acide  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  rouge-brun,  que  l’auteur  n’a  pas  encore  étudié. 

Lorsqu’on  dirige  du  gaz  nitreux  dans  de  l’alcool  tenant  en  sus¬ 
pension  de  l’acide  diazoamidoanisique,  celui-ci  est  décomposé  avec 
dégagement  d’azote.  II  se  forme  en  même  temps  de  l’acide anisique 
et  de  l’aldéhyde 

C'6H'5  Az30,:  4-  AzHO2  -b  2C2H60 
Acide 

diazoarn  ido- 
anisique. 

=  2W  -b  2  C2  IV  O  -h  2  H2  O  -b  2  Az2. 

Acide  Aldéhyde, 

anisique. 


(  4Si  ) 

On  le  voit,  par  toutes  ses  réactions,  l’acide  diazoarnidoanisique 
se  rapproche  de  l’acide  diazoamidobenzoïque.  Cette  analogie  est 
encore  plus  complète  pour  les  composés  suivants. 


Acide  diazoamidotoluique.  —  On  prépare  cet  acide  en  faisant 
réagir  l’acide  nitreux  sur  l’acide  amidotoluique  (i)  : 


2  C8 H9Az0(i) 2  -f-  AzHO2  —  CICHI;> Az304  -f-  2H20. 


Acide 

amidotoluique. 


Acide 

diazoamido¬ 

toluique. 


Il  cristallise  en  prismes  jaunes  microscopiques  qui  ne  se  distin¬ 
guent  des  cristaux  de  l’acide  amidé  que  par  un  volume  plus  con¬ 
sidérable. 


Il  est  insoluble  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les 
acides  le  dissolvent  en  le  décomposant. 

L’auteur  a  étudié  qualitativement  quelques  sels  de  l’acide  diazo¬ 
amidotoluique.  Les  transformations  qu’éprouve  cet  acide  sous  l’in¬ 
fluence  des  divers  réactifs  sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  indi¬ 
quées  pour  l’acide  diazoamidobenzoïque.  L’acide  chlorhydrique 
donne  avec  l’acide  diazoamidotoluique  de  l’acide  monochloroto- 
luique.  Avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  on  observe 
•les  décompositions  analogues.  L’acide  iodotoluique  G7H7I02  cris¬ 
tallise  en  petites  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l’eau,  très-solubles  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  ressemble  à 
l’acide  iodobenzo'ique. 


Acide  diazoamidocuminique  C20  H23Az3  O4  — 


(C10H10Az2O2  ) 

\  CI0H"  (H2 Az) O2  j* 


—  On  le  prépare  comme  les  acides  qui  viennent  d’ètre  étudiés. 
On  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  alcoolique 
d’acide  amidocuminique  qu’on  place  dans  un  tube  bouché  et  qu’on 
refroidit  à  o  degré.  L’acide  diazoamidocuminique  cristallise  en 
prismes  ou  en  lamelles  microscopiques,  presque  insolubles  dans 
l’alcool  froid,  insolubles  dans  l’eau.  C’est  le  plus  instable  de  tous 


(i)  Cet  acide  amidotoluique  a  été  préparé  avec  l’acide  toluique  de  Noad, 

obtenu  lui-même  par  l’oxydation  du  cymène  par  l’acide  azotique.  L’auteur 

envisage  cet  acide  toluique  comme  le  vrai  homologue  de  l’acide  benzoïque. 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  4  e  série,  t.  VIII.  (Août  1866.)  3l 
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les  composés  qui  viennent  d’être  décrits;  il  se  décompose,  avec 
dégagement  d’azote,  par  la  simple  ébullition  avec  l’alcool. 

En  décrivant  le  mode  de  préparation  des  composés  précédents, 
on  a  indiqué  la  nécessité  d’éviter  un  excès  d’acide  nitrique  et  d’o¬ 
pérer  à  une  basse  température.  Lorsqu’on  néglige  ces  précau¬ 
tions,  on  observe  des  réactions  différentes.  Sous  l’influence  d’un 
excès  d’acide  nitreux,  le  groupe  AzH2,  qu’on  suppose  exister  dans 
les  acides  amidés,  est  simplement  remplacé  par  de  l’hydrogène. 
Les  autres  produits  sont  de  l’eau,  de  l’aldéhyde  et  de  l’azote,  comme 
le  montre  l’équation  suivante  : 

C8H7(AzH2)03  -l-  AzHO2  -4-  C2FIG0 

Acide 

amidoanisique. 

=  CSI1803  -h  G2 H*  O  H-  2  H2 O  4-  Az2. 

Acide 

anisique. 

Chacun  des  acides  amidés  qui  ont  été  étudiés  se  transforme,  dans 
ces  circonstances,  en  un  acide  identique  avec  celui  qui  a  donné 
naissance  à  l’acide  amidé  par  l’action  de  l’acide  nitrique  et  par 
une  réduction  subséquente  : 


G8  H8  O3 

C8H7(  Az02)03 

C8H7(AzH2)03 

CsHs03 

Acide 

anisique. 

Acide 

nitranisique. 

Acide 

amidoanisique. 

Acide 

anisique. 

G7  HG02 

C7  H5  (Az02)02 

C7  H5(  AzH2)02 

C7  H6  O2 

Acide 

benzoïque. 

»  '  ""  "  " 
Acide 

nitrobenzoïque. 

Acide 

amidobenzoïque 
(  benzamique). 

Acide 

benzoïque. 

C6H4  (Az02)20 

CcH5(Az02)30 

C6H3  (Az02)2(AzH2)  0 

CCH4  (Az02)20 

Acide 

dinitrophénique. 

Acide 

trinitrophénique. 

Acide 

amidodinitrophénique. 

Acide 

dinitrophénylique 
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Sur  une  nouvelle  classe  de  composés  organiques  dans  lesquels  l’hy¬ 
drogène  est  remplacé  par  l’azote, •  par  M.  P.  CSriess  (i). 

Ces  nouvelles  recherches  ont  pour  objet  l’étude  de  l’action  de 
l’acide  nitreux  sur  certaines  bases  organiques,  telles  que  l’aniline, 
la  toluidine,  etc. 

!Cg  H4  Az2  ) 

C6H7  Az  ’  —  Ce  composé  ré¬ 
sulte  de  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  l’aniline.  On  dissout  cette 
base  dans  six  à  dix  fois  son  volume  d’alcool  ordinaire,  et  l’on  dirige 
dans  cette  solution,  maintenue  froide,  un  courant  lent  d’acide  ni- 
treux,  jusqu  à  ce  qu  une  goutte  du  liquide,  évaporée  sur  un  verre 
de  montre,  se  solidifie  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
demi-cristalline.  I!  est  important  d’interrompre  le  courant  de  "az 
a  ce  moment.  On  jette  alors  la  solution  alcoolique  dans  un  grand 
excès  d’eau,  qui  précipite  la  plus  grande  quantité  du  diazoamido- 
benzol  sous  forme  d’un  liquide  brun  qui  se  prend  bientôt  en  une 
niasse  cristalline,  tandis  qu’une  autre  partie  se  dépose  de  l’eau, 
au  bout  de  quelque  temps,  sous  forme  de  cristaux  jaunes.  Les 
cristaux,  séparés  par  filtration  de  l’eau  mère,  sont  comprimés 
entre  des  feuilles  de  papier,  lavés  à  l’alcool  froid  et  finalement 
redissous  deux  ou  trois  fois  dans  l’alcool  bouillant.  Ainsi  obtenu, 
le  diazoamidobenzol  se  présente  sous  forme  de  lamelles  jaunes 
d’or  brillantes,  rarement  en  aiguilles.  Il  est  insoluble  clans  l’eau, 
très-soluble  dans  l’alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l’alcool 
froid.  Il  est  miscible  à  l’éther  en  toute  proportion.  Il  fond  à 
91  degrés  et  se  prend  à  5o  degrés  en  une  masse  cristalline.  A  une 
température  élevée,  il  est  décomposé  avec  dégagement  de  gaz. 
brusquement  chauffé  à  200  degrés,  il  se  décompose  avec  une  vio¬ 
lente  explosion.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides  faibles,  et  se 
décompose  sous  l’influence  des  acides  concentrés,  avec  dégage¬ 
ment  d’azote.  Pourtant  les  propriétés  basiques  de  l’aniline  ne  sont 
pas  entièrement  effacées  dans  ce  corps.  Il  forme  avec  le  chlorure 
de  platine  un  chloroplatinate  C,2HHAz3,  HCl,  PtCl2,  et  donne  avec 
le  nitrate  d’argent  un  composé  CI2H“ Az3 AgHO. 

(0  Journal  of  the  Chemical  Society ,  2e  série,  t.  IV,  p.  57;  février  1866. 

o 

ûi  . 


Le  mode  de  formation  du  diazoamidobenzoî  est  exprimé  par 
l’équation  suivante  : 


2C6 B’Az  -4-  AzH02=  C12H"Az3-f-  2FLO. 

Aniline.  Diazoamido- 

benzol. 

Lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  le  diazoami- 
dobenzol  se  dédouble  en  alcool  phénylique  et  aniline  : 

Cl2H11Az3+ejO  +  HCl  =  C6  H6  O  -f-  Ce  H7  Az,  H  Cl  H-  Az2. 

Diazoamido-  Alcool  Chlorhydrate 

benzol.  phénylique.  d'aniline. 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  éthérée  de  brome  à  unesolution 
éthérée  de  diazoamidobenzoî,  il  se  précipite  des  lamelles  blanches 
qui  constituent  un  bromhydrate  de  diazobenzol  C6H4Az2,  H  Br. 
L’eau  mère  renferme  de  la  tribromaniiine  : 


CI2H"  Az3  -f-  6Br  ==  CCE!  Az2,  HBr  -f-  CsH4Br3Az  H-  2HBr. 


Diazoamido- 


benzo!. 


Bromhydrate 
de  diazobenzol. 


Tribrom- 

aniîine. 


Sous  l’influence  de  l’acide  nitreux,  le  diazoamidobenzoî  (dis¬ 
sous  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther)  se  convertit  en  nitrate 
de  diazobenzol  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores  : 


C12 H!  1  Az3  H-  Az  HO2  -h  2.  Az  H03  =  2(C°H4  Az2,  AzHO3)  Hb  2.H20 

Mitra  te 

de  diazobenzol. 

Sur  les  produits  de  substitution  chlorés  et  bromes  de 
l’aniline.  —  On  sait  que  ces  produits  de  substitution  ont  été 
d’abord  obtenus  par  M.  Hofmann  comme  produits  de  décomposi¬ 
tion  des  isatines  chlorées  et  bromées  sous  l’influence  de  la  potasse. 
M.  Mills  a  indiqué  récemment  un  procédé  plus  commode  pour  la 
préparation  de  ces  corps.  Ce  procédé  consiste  à  convertir  l’acét- 
aniline  en  dérivés  chlorés  et  brornés,  et  à  distiller  les  composés 
ainsi  formés  avec  de  la  potasse  caustique.  L’auteur  a  constaté  que 
les  produits  de  substitution  de  l’aniline  ainsi  formés  sont  identi- 
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ques  avec  ceux  qu  a  décrits  M.  Hofmann.  La  bromaniline  fond, 
d’après  lui,  à  57  degrés,  et  la  dibromaniline  à  79°,5. 


Diazoamidobromobenzol  Cl2H9Br2Az3.  —  Ce  corps  se  forme  ai¬ 
sément  lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  bromaniline.  11  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  orangées,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
très-solubles  dans  l’éther.  Il  fond  à  145  degrés. 

Le  diazoamidochlorobenzol  C,2H9Cl2Az3  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  124°, 5. 

L  auteur  a  encore  préparé  les  produits  de  substitution  suivants 
du  diazoamiclobenzoî. 

«-  Diazoam  idon  itro  b  enzo  l 


CI2H!,(  AzO2)2  Az3  = 


J  C6  H4  (  Az  O2)  (  Az  H2  )  j 
{  C6tP(  Az  O2)  Az2  j' 


—  Obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  a-nitraniline.  Masse  jaune  cristalline  formée  par  l’agglo¬ 
mération  de  grains  microscopiques.  Fusible  à  224°, 5.  Insoluble 
dans  l’eau,  très-peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’éther. 

$-Diazoamidonrtrobenzol.  —  Isornérique  avec  le  précédent. 
Obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  la  (3-nitraniiine.  Il  res¬ 
semble  beaucoup  au  corps  précédent,  mais  cristallise  facilement 
en  prismes  rougeâtres  bien  définis.  Son  point  de  fusion  est  situé 
à  195°,  5. 


Diazoamidodibromobenzol  C12  II7  Br4Az3 


(  C°  H2Br2  Az2  ) 
j  C6H3Br2(AzH2)j*  ~ 
Obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  une  solution  alcoolique 
très-étendue  de  dibromaniline.  Se  dépose  de  l’alcool  et  de  l’éther 
en  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à  167°, 5,  et  par  l’évapora¬ 
tion  spontanée  de  la  solution  alcoolique  en  grains  jaunes-bruns. 
Par  l’évaporation  spontanée  d’une  telle  solution  on  obtient  fré¬ 
quemment  des  granules  jaunes-bruns  ;  quelquefois,  dans  des  con¬ 
ditions  non  encore  définies,  des  prismes  jaunes  ou  rougeâtres. 

(  G6  H2  Cl2Az2  1 

}  \  M 


Diazoamidodichloj'obenzol  C12  II7  CP  Az3 


l  C6’  II3  Cl2  (  AzH2) 


On  obtient  ce  corps,  à  l’aide  de  la  dichloraniline,  par  un  procédé 
analogue  à  ceux  indiqués  précédemment.  Il  cristallise  en  aiguilles 


(  4^6  ) 

fines  légèrement  colorées  en  jaune  de  soufre.  11  est  insoluble 
dans  l’eau,  très-peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’ether.  Il  fond 

à  i  "26° ,5 . 

Les  deux  derniers  composés  offrent  la  plus  grande  analogie 
avec  les  produits  de  substitution  nitrogénés  précédemment  décrits. 
Ils  donnent  dans  les  mêmes  circonstances  les  mêmes  produits  de 
décomposition.  Comme  eux  ils  forment  des  précipités  avec  te  ni¬ 
trate  d’argent.  Mais  leur  caractère  basique  a  complètement  dis¬ 
paru.  Ils  ne  forment  plus  de  combinaisons  avec  le  chlorure  de. 
platine.  Ils  possèdent  plutôt  le  caractère  d’acides  que  celui  de  bases, 
car  ils  se  dissolvent  aisément  dans  une  solution  alcoolique  de 
potasse. 

(  G7  HG  Az  f 


Diazoaniidotoluol  Cu  Hlj  AzJ 


>. —  Pourprépa- 
i  C’  H'  (  Az  H3)  ( 

rer  ce  corps,  on  dissout  la  toluidine  (amidotoluène)  dans  une  pe¬ 
tite  quantité  d’alcool  concentré,  et  on  mêle  la  solution  avec  deux 
ou  trois  fois  son  volume  d’éther.  Dans  cette  liqueur  on  dirige 
maintenant  un  courant  de  gaz  nitreux.  La  liqueur  prend  une 
teinte  jaune.  On  arrête  l’opération  dès  qu’une  goutte  de  la  solu¬ 
tion,  évaporée  dans  un  verre  de  montre,  laisse  un  résidu  cristallin. 
On  abandonne  alors  la  liqueur  à  l’évaporation  spontanée  .  elle 
laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes  ou  jaunes-rougeâires  qui  con¬ 
stituent  le  diazoaniidotoluol.  Ce  corps  forme  des  cristaux  üès 
brillants.  Par  ses  propriétés  il  se  rapproche  beaucoup  du  diazoa- 
midobenzol. 


\  C7R5(Az02)  Az2Q  )' 
Diazoamidonitranisol  C14  H13Az306  =  |  £.  jjg  ^AzQ2)  (7VzH2)0  j 

—  Ce  corps  se  précipite  en  petites  aiguilles  jaunes  lorsqu’on  di¬ 
rige  un  courant  d’acide  nitreux  dans  une  solution  alcoolique  éten¬ 
due  de  nitranisidine  (amidonitranisol)  =  C  ïib(AzO  )  !  Azll  jO. 
Ii  forme  des  aiguilles  microscopiques  jaunes,  insolubles  dans  1  eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  chaud  et  dans  1  éther.  Loisqu  ils  son 
secs,  ces  cristaux  deviennent  très-électriques  par  le  frottement 
Chauffés,  ils  fondent  et  se  décomposent  avec  déflagration  lorsqu  or 
les  porte  à  une  température  plus  élevée. 
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Sur  la  reaction  du  zinc-ethyle  sur  le  sulfure  de  carbone; 
par  le  comte  A.  Grabowski  (i). 

En  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  le  zinc-éthyle,  M.  Frank - 
land  a  obtenu  des  composés  sulfurés  riches  en  carbone,  et  qui 
possèdent  toutes  les  propriétés  des  mereaptans.  L’auteur  a  repris 
1  étude  de  cette  réaction.  Lorsqu’on  mélange  les  deux  corps,  le 
liquide  brunit  et  devient  opaque  ;  bientôt  il  s’échauffe,  et  la  réaction 
finit  par  devenir  très-violente.  On  la  modère  en  introduisant  les 
deux  liquides  dans  un  long  tube,  que  l’on  refroidit  d’abord  et  que 
1  on  chauffe  ensuite  graduellement  jusqu’à  ioo  degrés,  après  l’avoir 
scellé,  lorsque  le  dégagement  de  gaz  a  cessé.  Au  bout  d’une  heure, 
le  contenu  du  tube  est  devenu  solide.  On  laisse  alors  refroidir, 
on  o u vie  le  tube  et  on  chasse  l’excès  de  sulfure  de  carbone.  Il 
leste  une  masse  brune,  sèche,  brillante,  friable,  qui  semble  être 
une  combinaison 

G5H10S2-Z-n. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  ou  traitée  par  l’acide  chlorhydrique, 
elle  fournit  un  liquide  dont  le  point  d’ébullition  varie  de  80  à 
180  degrés.  La  plus  grande  partie  passe  entre  i3o  et  i5o  degrés, 
et  possède  la  composition  du  sulfure  d’amylène 

G5H10-S. 

C  est  un  corps  oléagineux  qui  forme,  avec  le  sublimé  corrosif,  un 
composé  cristallin 

-GsH10£,HgCP,HgS. 

Avec  le  nitrate  d’argent,  il  forme  une  combinaison  cristalline  qui 
renferme 

G5H10O  _J_  Ag2jQ.  +  Az AgQ3. 

La  formule 

•G5  H10 -S, 

qui  appartient  au  composé  sulfuré,  semble  indiquer  que  la  réac- 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVIII,  p.  i65(nouv.  série, 
*•  LXII);  mai  1866. 
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tion  qui  lui  donne  naissance  s’accomplit  de  la  manière  suivante  : 

OS* 2  -j-  (-G2 H5)2Zn  =  £5H10S, 

D’après  cela,  la  constitution  du  composé  sulfuré  serait  exprimée 
par  la  formule 


On  se  rappelle  que  MM.  Rieth  et  Beilstein  ont  obtenu,  en  tiai- 
tant  le  chloroforme  par  le  zinc-éthyle,  un  hydrocarbure 

-GSH10, 

qui  pourrait  se  former  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  donne 
naissance  au  composé  sulfuré  en  question,  savoir  par  la  combi¬ 
naison  de  i  atome  de  carbone  avec  2  atomes  d’éthyle. 


Sur  l’atropine;  par  "W.  jLossen  (i). 


Lorsqu’on  soumet  l’atropine  à  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  elle  se  dédouble  en  une  nouvelle  base,  la  tropine ,  et  en 
divers  acides.  Le  premier,  que  l'auteur  nomme  acide  tropique , 
renferme  C9H10O3  (2)  ;  l’autre  est  identique  avec  l’acide  atropique 
C9H802,  découvert  par  M.  Kraut;  le  troisième  est  isomérique  avec 
ce  dernier  :  l’auteur  le  nomme  isatropique. 

Les  dédoublements  qu’éprouve  l’atropine  sous  l’influence  de 
l'hydrate  de  baryum  ou  de  l’acide  chlorhydrique  sont  exprimés 
par  les  équations  suivantes  : 


C,7H23Az03  -4-  H2O  =  C9ei0O3  -+-  C8H15AzO. 


Acide  Tropine. 


Atropine. 


(t)  Annalen  der  Chemie  and  Pharmacie ,  t.  CXXXV IIÎ ,  p.  q3o  (  nouv.  série, 
t.  LXil);  mai  1866. 

(2)  G  =  1 2  ;  H  =  1  ;  O  =  16. 
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Par  une  action  ultérieure,  l’acide  tropique  perd  les  éléments  de 
l’eau  et  devient  acide  atropique  ou  isatropique  : 

C9H10O3  —  H2  O  =  C9H302. 

Pour  séparer  les  uns  des  autres  ces  produits  de  dédoublement 
de  l’atropine,  on  opère  comme  il  suit.  On  chauffe  Fatropine  pen¬ 
dant  plusieurs  heures,  de  120  à  i3o  degrés,  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  fumant.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve,  au  fond  de  la 
liqueur,  une  couche  demi-liquide  qui  renferme  les  acides.  Il  s’en 
précipite  davantage  lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à  la  solution  acide. 
Ainsi  étendue  d’eau,  celle-ci  renferme  du  chlorhydrate  de  tro- 
pine  avec  une  certaine  quantité  d’acide  tropique  que  l’on  enlève 
à  la  liqueur  à  l’aide  de  l’éther. 

Les  acides  précipités  se  dissolvent  dans  une  solution  de  carbo¬ 
nate  de  soude.  Lorsqu’on  traite  cette  solution  étendue  par  l’acide 
chlorhydrique,  l’acide  isatropique,  presque  insoluble  dans  l’eau,  se 
précipite.  L’acide  tropique,  assez  soluble,  accompagné  de  l’acide 
atropique  qui  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité,  reste  en  dissolu¬ 
tion.  En  agitant  la  solution  avec  de  la  benzine,  on  enlève  l’acide 
atropique  qui  reste  par  l’évaporation  du  dissolvant.  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  Ce  que  la  benzine  ne  dis¬ 
sout  pas  est  de  l’acide  tropique  qu’on  purifie  par  plusieurs  cris¬ 
tallisations  dans  l’eau. 

Acide  tropique  C9Hl0O3.  —  Par  le  refroidissement  de  ses  solu¬ 
tions  saturées  à  chaud,  il  cristallise  en  petites  aiguilles  réunies  en 
mamelons.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  1  partie 
d’acide  tropique  se  dissout  dans  49  parties  d'eau  à  i4°>5.  Il  est 
incolore  et  possède  une  saveur  faiblement  acide.  Il  fond  de  1 1  7 
a  1 18  degrés  et  n’est  pas  volatil  sans  décomposition.  Le  tropate  de 
calcium 

C18H18  -GaO6  +  4  H2  O 
cristallise  en  tables  carrées. 

Le  sel  d’argent  C9H9Ag03,  peu  soluble,  cristallise  du  sein  de 
1  eau  bouillante. 

Acide  atropique  C’FPO2.  , —  Ce  sel  possède  les  propriétés  indi- 
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quées  par  M.  Kraut.  Il  fond  à  106  degrés.  Il  esl  beaucoup  moins 
soluble  dans  l’eau  que  l’acide  tropique.  L’atropate  de  calcium 

C18  H14  -GaO4  -t-  2H20 

cristallise  en  petites  aiguilles  plus  solubles  dans  l’eau  que  le  tro- 
pate. 

Acide  isatropique.  —  Cet  acide,  isomérique  avec  le  précédent, 
est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  et  très-peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  Il  est  peu  soluble  dans  l’éther  et  moins  soluble 
dans  l’alcool  que  l’acide  atropique.  Il  fond  environ  à  200  degrés. 
Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à  la  solution  alcoolique,  l’acide  se  sé¬ 
pare,  par  le  repos,  en  cristaux  qui  apparaissent,  sous  le  micro¬ 
scope,  sous  forme  de  lamelles  rhomboïdales  dont  les  angles  obtus 
sont  émoussés. 

L’acide  isatropique  se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’acide  tropique 
pendant  plusieurs  heures  à  i/fO  degrés. 

Ce  dernier  acide  est  isomérique  avec  l’acide  phlorétique,  avec 
un  acide  dérivé  de  l’alcool  anisique  (Cannizzaro),  avec  l’acide 
mélilotique,  et  avec  un  acide  que  MM.  Hîasiwetz  et  Bartli  ont  ob¬ 
tenu  avec  la  résine  de  gaïac. 

En  terminant,  l’auteur  décrit  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur 
l’atropine.  En  chauffant  le  mélange,  on  voit  se  former  un  préci¬ 
pité  cristallin  d’iodure  d’éthylatropinium  Cl9H28Az03,  I. 


Bïouvcaîi  mode  de  formation  du  dioxyméthylène; 
par  Æ.  W.  Keintz  (1). 

On  sait  que  M.  Boutlerow  a  obtenu  le  dioxyméthylène  en  chauf¬ 
fant  pendant  longtemps  du  méthylglycol  acétique  avec  de  l’eau  à 
100  degrés,  ou  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthylène  sur  l’oxa- 
late  d’argent,  ou  encore  par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’io¬ 
dure  de  méthylène.  Ce  corps  se  forme  en  outre  par  l’action  de 
l’iodure  de  phosphore  sur  la  mannite.  Enfin  l’auteur  l’a  signalé 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVIII,  p.  ^0  (nouv.  série, 
t.  LXII);  avril  1866. 
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lui-même  parmi  les  produits  de  décomposition  de  l’acide  éthylgly- 
colique  (éthoxacétique),  et  l’a  obtenu  en  chauffant  l’acide  trigly- 
colamidique  avec  de  l’acide  sulfurique.  Il  indique  aujourd’hui  une 
nouvelle  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  et  qui  peut  être 
mise  à  profit  pour  sa  préparation. 

Le  dioxyméthylène  se  forme  par  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  le  glycolate  et  sur  le  diglycolale  de  chaux  : 


^H4€a06  +  3ffSG4  =  2-GO  +  2  H4  S  O5  4-  GaSOA 


Giycoiate 
de  calcium. 


Biglycolate 
de  calcium. 


Hydrate 
d’acide  sulfu¬ 


rique. 


G5  H’  Q- 


Dioxy¬ 

méthylène. 

€‘H6Gaô5  +  îH!SOl=  aGO  -t-  H‘SOs  +  S  GaO* 


Hydrate 

d’acide 

sulfurique. 


-f-£2H4Q\ 

Dioxy¬ 

méthylène. 


On  introduit  le  sel  de  chaux,  préalablement  desséché  à  190  de¬ 
grés,  dans  une  cornue  spacieuse,  avec  six  à  huit  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré.  On  mêle,  puis  on  introduit,  par  la 
tubulure,  un  thermomètre  dans  le  mélange;  on  chauffe  de  170 
à  180  degrés.  On  a  soin  d’entourer  la  panse  de  la  cornue  d’un 
dôme  en  papier,  pour  empêcher  le  dépôt  du  dioxyméthylène  qui 
va  se  condenser  dans  la  voûte  et  dans  le  col.  On  interrompt  l’opé¬ 
ration  lorsqu’on  voit  apparaître  des  gouttes  de  liquide  dans  le  col. 
On  rassemble  les  cristaux  sublimés,  on  les  lave  à  l’eau,  à  l’alcool 
et  à  1  éther,  et  on  les  sublime  de  nouveau.  Ils  présentent  les  pro¬ 
priétés  et  la  composition  du  dioxyméthylène 


€2H4a2. 
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Sur  les  produits  de  décomposition  de  quelques  résines  sous  l’influence 
de  la  potasse  caustique;  par  3SS.  H.  iïîasiwetz  et  Si.  Barth  (i). 


Asa  fœtida.  —  Lorsqu’on  fond  la  résine  purifiée  (par  dissolu¬ 
tion  dans  l’alcool)  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique, 
il  se  dégage  d’épaisses  fumées  aromatiques,  puis  la  masse  écu- 
meuse  s’affaisse.  On  arrête  alors  l’opération  ;  on  dissout  dans  l’eau, 
on  sursature  par  l’acide  sulfurique  étendu,  et  on  agite  la  liqueur 
filtrée  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  abandonne,  par  l’éva¬ 
poration,  un  résidu  qui  se  prend  bientôt  en  cristaux.  On  redis¬ 
sout  le  tout  dans  l’eau,  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb  et  l’on 
décompose  le  sel  de  plomb  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  liqueur 
évaporée  laisse  déposer  des  aiguilles  colorées.  Pour  purifier  ces 
cristaux,  on  les  redissout  dans  l’eau,  on  ajoute  une  petite  quan¬ 
tité  d’acétate  de  plomb,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  commence  à 
devenir  permanent.  Il  entraîne  toutes  les  impuretés,  et  la  liqueur 
filtrée  et  débarrassée  de  l’excès  de  plomb  laisse  maintenant  dé¬ 
poser,  par  l’évaporation,  des  cristaux  incolores.  Ceux-ci  possè¬ 
dent  la  composition  et  les  propriétés  de  l’acide  protocatéchique 

G7  H6  G4. 

Les  dernières  eaux  mères,  étendues  d’eau  et  neutralisées  par  la 
soude,  ont  été  agitées  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  a  laissé, 
par  l’évaporation,  des  cristaux  qui  possédaient  la  composition  de 
la  résorcine 

G6  H6  G2  (2). 

L’acide  protocatéchique  et  la  résorcine  constituent,  avec  des 
acides  gras  volatils,  les  seuls  produits  formés  par  l’action  de  la 
potasse  sur  Y asa  fœtida.  L’acide  protocatéchique  se  forme  aux  dé¬ 
pens  d’une  substance  cristalline  complexe,  qui  fait  partie  de  cette 
résine,  et  que  les  auteurs  nomment  acide  férulique. 

On  obtient  cet  acide  à  l’aide  du  procédé  suivant.  On  précipite 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVI1I,  p.  61  (nouv.  série, 
t.  LXIt)  ;  avril  1866. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  l.  IV,  p.  4 .,6  (  1 865 ). 
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une  solution  alcoolique  de  la  résine  par  une  solution  alcoolique 
d  acétate  de  plomb.  On  obtient  un  précipité  qu’on  lave  à  l’alcool 
après  l’avoir  comprimé  et  desséché.  On  le  délaye  ensuite  dans  l’eau 
et  on  le  décompose  par  l’acide  sulfurique  étendu.  La  solution  con¬ 
centrée  fournit  l’acide  en  cristaux  qu’on  purifie  en  les  dissolvant 
de  nouveau  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  pur  cristallise  facilement  en  aiguilles  quadrangulaires 
incolores,  irisées,  friables,  appartenant  au  type  du  prisme  rhom- 
boidal  droit.  Il  se  dissout  aisément  dans  l’alcool  froid,  plus  diffi¬ 
cilement  dans  l’éther.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très-soluble  dans  l’eau  bouillante. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  l’acétate  de  plomb  un  abon¬ 
dant  précipité  floconneux  jaune,  et  avec  le  perchlorure  de  fer  un 
précipité  jaune-brun  foncé. 

Une  solution  de  l’acide  férulique  dans  la  potasse  ne  réduit  pas 
la  solution  cupropotassique.  Une  solution  ammoniacale  donne 
avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement 
a  la  lumière.  L’acide  sulfurique  concentré  dissout  les  cristaux  avec 
une  couleur  jaune.  La  solution  montre  une  fluorescence  verte  qui 
disparaît  lorsqu’on  ajoute  de  l’eau. 

L  acide  férulique  est  très-fusible  et  se  prend  en  une  masse  cris¬ 
talline.  Foudu  avec  la  potasse,  il  donne  de  l’acide  protocaté- 
chique,  indépendamment  d’une  petite  quantité  d’acides  oxalique, 
acétique,  carbonique.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Elle  a  été  établie  par  l’analyse  de  l’acide  et  de  ses  sels: 

Sel  d’ammonium.  ..  G10(H%  AzH4)  Q-4-f-H20. 

Sel  de  potassium. .  .  .  -G10  (HSR2)  Q4. 

Sel  d’argent .  -G10  (H9  Ag)  O4. 

L’acide  férulique  paraît  être  bibasique ou  au  moins  diatomique, 

>1  paraît  être  homologue  avec  l’acide  eugétique  que  M.  Scheuch  a 
obtenu  avec  l’acide  eugénique  : 


G-10  H10 O4,  acide  férulique. 
G 11  H12  ô-%  acide  eugétique. 
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Le  dédoublement  de  l’acide  férulique  sous  l’influence  de  la  po¬ 
tasse  peut  être  exprimé  à  l’aide  de  l’équation  suivante  : 

G10H10 O4  h-  O4  —  G7H604  +  G2H402  -f-  -GO2. 

Acide  Acide  pro-  Acide 

férulique.  tocatécliiquc.  acétique. 

Gomme-gutte.  —  La  gomme-gutte  purifiée  a  été  fondue  avec  la 
potasse  caustique,  et  la  masse  a  été  traitée  comme  on  l’a  indiqué 
plus  haut  à  propos  de  Yasa  fœtida.  Dans  cette  réaction,  il  se 
forme  beaucoup  d’acide  acétique,  et,  à  ce  qu’il  paraît,  d’acide  bu¬ 
tyrique.  La  liqueur  sursaturée  par  l’acide  sulfurique  étant  agitée 
avec  de  l'éther,  celui-ci  extrait  quatre  substances,  de  la  phloro- 
glucine,  un  acide  cristallisable  et  non  précipitable  par  l’acétate 
de  plomb,  un  acide  cristallisable  et  précipitable  par  l’acétate  de 
plomb,  un  acide  précipitable  par  l’acétate  de  plomb  mais  incris- 
tallisable. 

t 

Pour  séparer  ces  substances  on  opère  comme  il  suit  : 

La  phloroglucine  cristallise  souvent  par  l’évaporation  de  la 
solution  éthérée.  On  enlève  les  cristaux,  on  ajoute  de  l’eau  au 
résidu,  on  neutralise  par  la  soude  et  l’on  agite  de  nouveau  avec  de 
l’éther.  Celui-ci  s’empare  de  la  phloroglucine  qui  n’a  point  cris¬ 
tallisé.  On  chauffe  la  liqueur  aqueuse  pour  chasser  l’éther,  on  la 
sursature  par  l’acide  sulfurique,  puis  on  l’agite  de  nouveau  avec 
de  l’éther.  La  solution  éthérée  est  distillée  et  le  résidu  est  dissous 
dans  l’eau,  et  la  solution  est  précipitée  par  l’acétate  de  plomb.  Le 
précipité  est  blanc,  caséeux;  il  renferme  deux  acides;  la  liqueur  (a) 
qui  en  est  séparée  renferme  un  troisième  acide. 

Le  précipité  délayé  dans  l’eau  est  décomposé  par  l’hydrogène 
sulfuré  et  le  sulfure  de  plomb  est  lavé  par  l’eau  bouillante.  La 
liqueur  (a)  est  traitée  de  la  même  manière. 

Les  solutions  évaporées  fournissent  des  cristaux.  Ceux  qui  se 
déposent  de  la  liqueur  [a)  renferment  une  certaine  quantité  de 
1  acide  précipitable  par  le  sel  de  plomb.  On  les  soumet  à  un  nou¬ 
veau  traitement  par  l’acétate  de  plomb. 

Acides  séparés  du  précipité  plombique.  —  L’un  d’eux  se  dépose 
par  l’évaporation  en  cristaux  grenus  qu’on  purifie  par  plusieurs 
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cristallisations  dans  l’eau  avec  addition  de  charbon  animal.  Pur, 
il  forme  des  prismes  courts  assez  gros  appartenant  au  système 
rhombique.  Il  possède  une  réaction  très-acide.  Il  supporte  une 
température  de  i4o  à  i5o  degrés  sans  rien  perdre  de  son  poids. 

Veis  160  degrés  il  fond;  par  le  refroidissement,  il  cristallise.  Sa 
composition  répond  à  la  formule 

G9  H8  G4, 

contrôlée  par  l’analyse  de  ses  sels  : 


Sel  de  calcium 
Sel  de  baryum 

Sel  de  cadmium.  .  . 

Sel  d’argent . 

La  formule 


G9  (H6  G  a)  G4. 
G9(H61G)G4. 
-G-9  (H6Gd)  G4 
■G9  H8  O4 
G9  H6  A  g2  O4. 


-1-5 II2  G. 


G9  H8  G4 


appartient  à  deux  autres  acides,  indépendamment  de  l’acide  insoli- 
nique,  dont  l’existence  est  douteuse.  Ces  acides  sont  l’acide  cam- 
phrénique,  récemment  décrit  par  M.  Schwanert,  et  l’acide  uvitique, 
que  M.  Finckh  a  obtenu  récemment  avec  l’acide  pyrotartrique. 

Le  nouvel  acide  provenant  de  la  gomme-gutte  possède  une  cer¬ 
taine  analogie  avec  l’acide  uvitique.  L’auteur  le  nomme  is  uvitique. 
Les  eaux  mères  d’où  il  s’est  déposé  renferment  un  acide  amorphe 
sirupeux. 

L’acide  qui  n’est  pas  précipité  par  l’acétate  de  plomb  et  qui 
l’este  dans  la  liqueur  (a)  cristallise  après  l’évaporation  de  la  so- 
ution  pi éaîablement  débarrassée  du  plomb  par  l’hvdrogène  sul¬ 
fure.  C  est  de  l’acide  pyrotartrique.  5oo  grammes  de  gomme-gutte 
purifiée  en  ont  fourni  4o  grammes. 


En  terminant,  les  auteurs  mentionnent  quelques  essais  qu’ils  ont 
faits  concernant  l’action  de  la  potasse  fondante  sur  les  gommes 
efc  le  sucre  de  lait.  Ils  annoncent  avoir  constamment  obtenu  une 
petite  quantité  d’acide  succinicjue  dans  ces  réactions. 


s 
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Sur  la  résorcine;  par  Bï.  G».  BSalin  (i). 


Dans  son  beau  travail  sur  i’orcine,  M.  de  Luynes  laisse  indécise 
la  question  de  savoir  quel  est  le  véritable  homologue  de  l’orcin.e, 
la  résorcine  ou  l’acide  oxyphénique. 

MM.  Hlasiwetz  et  Barth  se  sont  prononcés  pour  l’homologie  de 
la  résorcine  et  de  Porcine.  Les  expériences  de  l’auteur  viennent  à 
l’appui  de  cette  opinion. 

D’après  M.  Schrauf,  les  cristaux  de  résorcine  paraissent  appar¬ 
tenir  au  type  du  prisme  dissymétrique. 


Sulfate  de  quinine  et  de  résorcine.  —  La  résorcine  partage  avec 
Porcine  et  la  phloroglucine  la  propriété  de  se  combiner  avec  la 
quinine.  En  ajoutant  une  solution  de  résorcine  à  une  solution  de 
sulfate  de  quinine  additionnée  de  quelques  gouttes  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  obtient  le  sulfate  double  sous  forme  de  petites  aiguilles 
cristallines.  Il  renferme 


O2OH24Az202 


06H6O2 1 


SO;: 


-f-xjH20. 


Acétyl-résorcine .  —  Le  chlorure  d’acétyle  agit  déjà  à  froid  sur 
la  résorcine  et  la  dissout  avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique.] 
Il  se  forme  un  corps  oléagineux  qu’on  purifie  par  distillation. 
C’est  l’acétyl-résorcine 

-G6H4(-G2H3Q-)202. 

Benzoyl-résorcine .  —  On  l’a  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlo¬ 
rure  de  benzoyle  sur  la  résorcine.  Purifié  par  plusieurs  cristallisa¬ 
tions  dans  l’alcool,  ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petites 
lamelles  blanches,  brillantes,  qui  renferment 

€6H4(07H  50)2Q2. 


(i)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXX  1 1  ï ,  p.  f  (ncmv*  seue 
t.  LXII);  avril  1866. 


! 
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Les  eaux  mères  alcooliques  laissent  déposer  une  autre  combinai¬ 
son  plus  soluble  qui  constitue  la  monobenzoyi-résorcine  : 

e6Hs(£7Ii50)02. 

Le  chlorure  de  succinyle  réagit  de  même  énergiquement  sur  la 
résorcine  :  il  se  forme  une  matière  incristallisable  résineuse,  re¬ 
marquable  par  un  dichroïsme  vert  très-intense. 


Résorcine-ammoniaque.  —  Lorsqu’on  dirige  du  gaz  ammoniac 
sec  dans  une  solution  de  résorcine  dans  l’éther  anhydre,  la  liqueur 
se  trouble  d  abord,  puis  il  se  sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui 
se  prennent  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux  sont 
incolores.  Exposés  à  Pair,  ils  tombent  en  déliquescence  et  se  co¬ 
lorent  en  vert,  puis  en  bleu  indigo.  Il  se  forme  un  produit  ana¬ 
logue  à  l’orcéine. 

On  voit  que  la  combinaison  de  résorcine  et  d’ammoniaque  est 
analogue  à  l’orcine-ammoniaque  obtenue  par  M.  de  Luynes  et 
qu  elle  se  comporte  de  la  même  manière. 

Résorcine  et  acide  sulfurique.  —  On  obtient  une  combinaison 
des  deux  corps  en  dissolvant  à  chaud  la  résorcine  dans  quatre  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique.  La  liqueur  se  prend,  par  le  refroi¬ 
dissement,  en  un  magma  de  cristaux  très-déliquescents  qu’on  dé¬ 
barrasse  d’acide  sulfurique  en  les  plaçant  sur  une  brique  poreuse 
dans  le  vide.  Ce  coPps  renferme 

-G6Hf!02  ) 

4SH2OM* 


Exposée  sous  une  cloche  aux  vapeurs  de  l 'acide  nitrique  con¬ 
centré,  la  résorcine  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  résineuse 


d  un  rouge  brun. 


On  le  voit,  par  l’ensemble  de  ses  réactions  elle  montre  une 
analogie  complète  avec  Porcine,  dont  elle  est  le  vrai  homologue. 
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ïïcmvelle  synthèse  de  l'acétone;  par  M!.  33d.  Hiirmemann  (i). 

Lorsqu’on  agite  du  propylène  monobromé  avec  de  l’acide  hypo¬ 
chloreux  et  de  l’oxyde  de  mercure  et  qu’on  agite,  il  se  forme 
immédiatement  un  corps  doué  d’une  odeur  très-irritante.  C’est  de 
l’acétone  monochlorée.  Ce  corps  bout  de  1 1 8  à  120  degrés.  Sa 
densité  à  16  degrés  est  égale  à  1,18.  Traité  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  le  zinc,  il  se  convertit  en  acétone.  Il  prend  naissance  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

03H5Br  H-  HgCIO  =  HgBr  +  03H8C10. 

Monochïora- 

cétone. 

Le  propylène  monochloré  (point  d’ébullition,  28  degrés,  sous 
la  pression  de  om,738;  densité  à  -t-  g0  —  0,918)  se  convertit  de 
même  en  acétone  monochlorée,  sous  l’influence  de  l’acide  hypo¬ 
chloreux  et  de  l’oxyde  de  mercure. 

L’auteur  a  réussi  à  convertir  directement  le  propylène  mono¬ 
chloré  ou  monobromé  en  acétone.  Pour  cela,  il  a  distillé  le  pro¬ 
pylène  monobromé  avec  de  l’acétate  de  mercure  et  de  l’eau  :  i!  se 

N 

forme  du  bromure  de  mercure,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acétone  : 

€8HsBr  -h  01 2H3Hg02  -+-  H2 O 
=  IlgBr  +  G2H402-f-  -G3H60. 

L’acétate  de  mercure  se  comporte  en  cette  circonstance  comme 
un  hydrate  de  mercure. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  premiers  produits  de  sub¬ 
stitution  de  l’acétone  ne  sont  pas  identiques  avec  le  chlorure  et  le 
bromure  d’allyle. 


(1)  Annulai  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVIII,  p.  152  (  nouv.  srrie, 

t.  LX1I  )  ;  avril  iSGfi. 


I 


i 
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Sur  l'éther  picrique,-  par  MM.  H.  Millier  et  J.  Steuhouse  (,). 

Ce  corps  a  été-  obtenu  par  l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sür  le 
picrate  d’argent.  Ce  sel  s’obtient  facilement  en  ajoutant  du  carbo¬ 
nate  d’argent  à  une  solution  chaude  d’acide  picrique.  On  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on  filtre  :  le  sel  d’argent 
cristallise  par  le  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles  jaunes  bril- 
lantes.  On  traite  ce  sel  par  un  grand  excès  (cinq  fois  son  poids) 
d  lodure  d’éthyle,  et  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille 
excès  d’iodure  d’éthyle  et  l’on  fait  bouillir  le  résidu  avec  l’alcool 
(8  parties).  Par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  l’éther 
picrique  se  dépose  en  longues  aiguilles.  On  le  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l’alcool.  Il  forme  de  longs  prismes  presque 
incolores,  avec  une  légère  teinte  jaune.  Il  se  colore  à  la  lumière.  II 
est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Il  se  dissout  dans  l’iodure 
d  ethyle,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Il  fond  à  -8°, 5.  ef  se 
solidifie  de  nouveau  à  73  degrés.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine, 

1  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse;  mais  lorsqu’on  le  chauffe 
dans  un  tube  bouché,  il  fond  d’abord  et  se  décompose  ensuite 
avec  déflagration.  II  renferme  CcH2(  C2H5)  (Az02)30. 


Sur  i’ether  styphnique  ou  oxypicrique;  par  M.  Stenhouse  (2). 

L  acide  styphnique  a  été  obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitrique 
bouillant  sur  l’extrait  de  bois  jaune.  On  évapore  la  liqueur  acide 
-n .consistance  sirupeuse,  puis  on  ajoute  de  nouveau  de  l’acide 
ntnque,  et  on  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  la  tempé- 
ature  de  l’ebullition.  L’acide  styphnique  se  dépose  sous  forme 
un  précipité  grenu.  Après  l’avoir  lavé,  on  le  délaye  dans  l’eau 
1  on  le  sature  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  po- 
asse.  Dès  que  la  liqueur  offre  une  réaction  alcaline,  on  porte  à 
ébullition  et  on  laisse  refroidir.  Le  styphnate  de  potasse  cris- 


(0  Journal  of  thc  Chemical  Society , 
(2)  Journal  of  lhe  Chemical  Society, 


2e  série,  t.  IV,  p.  ^35;  juin  18C6. 
2e  série,  l.  IV,  p.  236;  juin  1866. 
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tallise.  En  le  décomposant  par  l’acide  nitrique,  on  obtient  l’acide 
styphnique  à  1  état  de  pureté. 

L’hypochlorite  de  chaux  le  transforme  à  froid  en  chloropicrine. 
A  chaud,  l’acide  styphnique  est  décomposé  tout  entier  avec  for¬ 
mation  de  chloropicrine  et  d’acide  carbonique.  De  môme,  un 
mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique  le  dé¬ 
compose  entièrement.  Il  se  forme  de  la  chloropicrine  sans  aucune 
trace  de  chloranile. 

L  éther  styphnique  CGH  (C2H5)2  (AzO2)3  O2  a  été  obtenu  par 
l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  styphnate  d’argent,  préparé 
lui-même  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  potassium  et 
le  nitrate  d’argent.  Il  cristallise  en  longues  lamelles  presque  inco¬ 
lores,  mais  qui  se  colorent  rapidement,  à  la  lumière,  en  brun 
orange.  Il  fond  à  i20°,5  et  se  volatilise  à  une  température  plus 
élevée,  mais  non  sans  se  décomposer  partiellement.  Il  se  dissout 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus  encore  dans  la  benzine.  Il  est 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  insoluble  dans  l’eau. 


iàction  du  toluène  chloré  sur  l’aniline;  par  Ttï.  ÏVÏ.  Fleiscfaer  (i). 


Lorsqu’on  mêle  le  toluène  chloré  C'ILCi  (point  d’ébullition, 
176  degrés)  avec  de  l’aniline,  le  mélange  s’échauffe  et  laisse  dé¬ 
poser  des  cristaux  blancs.  Il  se  forme  du  chlorhydrate  d’aniline 
et  une  nouvelle  base 

C7H7C1-+-  2C6H7  Az  — C6H7Az,  HCl  H-Cl3H,3Az. 

Toluène  Aniline.  Nouvelle 

chloré.  base. 

• 

Pour  achever  la  réaction,  il  est  nécessaire  de  chauffer  à  160  de¬ 
grés  pendant  vingt-quatre  heures.  Après  le  refroidissement,  on 
traite  par  l’eau  qui  dissout  du  chlorhydrate  d’aniline.  L’huile  qui 
reste  se  convertit,  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique,  en  cristaux 


(x)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVHI,  p,  <2'i5  (nouv.  série, 
t.  LX1I  )  ;  mai  1866. 
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du  chlorhydrate  C13H,3Az,  HCl.  Celui-ci  est  décomposé  par  la 
soude,  et  la  base  mise  en  liberté  est  soumise  à  la  distillation  frac¬ 
tionnée.  La  plus  grande  partie  passe  entre  200  et  220  degrés  sous 
une  pression  de  45  millimètres,  sous  forme  d’un  liquide  oléagineux 
qui  se  prend  en  masse  à  une  basse  température.  Les  cristaux  pu¬ 
rifiés  par  expression  et  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant 
possèdent  la  composition 

C6H5  J 

C13  H13  Az  =  C  H'  (  Az 

H  ] 

Ce  sont  des  prismes  à  quatre  pans  incolores,  insolubles  dans 
1  eau,  solubles  dans  1  éther  et  l’alcool,  fusibles  à  32  degrés,  et  en¬ 
core  surfondus  à  12  degrés.  Sous  la  pression  ordinaire,  le  point 
d’ébullition  de  la  nouvelle  base  est  situé  au-dessus  de  3 10  degrés. 
Elle  s  unit  aux  acides  pour  former  des  sels  qui  se  décomposent 
en  partie  au  contact  de  l’eau,  ou  meme  par  la  dessiccation.  M.  Hof- 
mann  a  décrit,  sous  le  nom  de  plie ny Itoluy lamine ,  une  base  iso- 
mérique  avec  la  précédente  et  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à 
87  degrés. 

Fondue  avec  le  sublimé  corrosif,  la  nouvelle  base  donne  d’a¬ 
bord  une  masse  verte,  soluble  dans  l’alcool  avec  une  belle  cou¬ 
leur  bleue;  par  l’action  prolongée  de  la  chaleur,  cette  masse 
prend  une  coloration  foncée  et  cède  ensuite  à  l’alcool  une  ma¬ 
tière  cramoisie. 

L’auteur  a  analysé  : 

Le  chlorhydrate  .  .  .  C,3Hi3Az,  HCl  (cristaux  incolores). 

L  oxalate . 2C,3HnAz,  C2H204  (lamelles  blanches). 

Le  sel  de  cadmium. .  C13H13Az,  CdCF  (  1  ). 

En  traitant  la  base  par  le  chlorure  de  benzovle,  il  a  obtenu  un 
dérivé 

C6  H5  1 
C7H7  (  Az 
C7  H5  O  J 

cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 


(1)  Cd  =  1 1  2. 
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Sur  les  produits  de  réduction  de  l'acide  méconique  et  de  ses  dérivés  ; 

par  le  baron  3.  de  S£or£F  (i). 

Les  acides  méconique,  coménique  et.  pyromécônique  sont  ré¬ 
duits  par  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  et  forment 
des  acides  plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  on  a  étudié 
les  acides  hydroméconique  et  hydrocoménique. 

Acide  hydroméconique .  —  Il  se  forme,  avec  dégagement  de 
chaleur,  lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  de  l’amalgame  de  sodium  à 
de  l’acide  méconique  délayé  dans  l’eau.  L’action  est  terminée 
lorsqu’une  portion  de  la  liqueur  neutralisée  par  un  acide  ne  se 
colore  plus  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer.  On  neutralise 
alors  tout  le  liquide  par  l’acide  acétique,  on  filtre,  on  précipite 
par  le  sous-acétate  de  plomb  additionné  de  quelques  gouttes 
d’ammoniaque.  Le  précipité,  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré, 
donne  une  solution  d’acide  hydroméconique ,  qu’on  obtient  par 
l’évaporation  sous  forme  d’un  liquide  sirupeux,  à  la  fois  acide  et 
astringent. 

L’acide  hydroméconique  est  très-stable.  Il  n’est  attaqué  ni  par 
le  brome,  ni  par  l’acide  nitrique.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il 
se  décompose  entièrement.  Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  in- 
cristallisables.  L’hydroméconate  d’argent  forme  un  précipité 
blanc  grenu.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  C’EPAg'O7  -t- Aq. 
Les  hydroméconates  de  plomb  C7H8Pb207  -f-  Pb20  H-  3Aq  et  de 
baryum  G7  H8Ba207  sont  des  précipités  amorphes.  La  composition 
de  ces  sels  rend  probable  que  l’acide  hydroméconique  dérive  de 
l’acide  méconique  par  l’addition  de  H6.  Sa  composition  serait  donc 
exprimée  parla  formule  C7ll'°07. 

Acide  hydrocoménique.  —  Cet  acide,  préparé  comme  le  précé¬ 
dent,  se  présente  sous  forme  d’un  sirop  jaunâtre.  Comme  l’acide 
hydroméconique,  il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlo¬ 
rure  de  fer.  Son  sel  d’argent  est  un  précipité  amorphe  qui  ren- 

(i)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVHI,  p.  ;qi  (notiv.  série, 
t.  LXII)  ;  mai  1866. 
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ferme  CGHGAg  O5.  L’acide  se  forme  donc  par  la  fixation  de 
4  atomes  d’hydrogène  sur  l’acide  coménique  et  offre  la  composi¬ 
tion  CGHs05. 


Éther  propargy tique  obtenu  avec  la  trichlorhyd 
par  BE.  A.  SSæyer  (i). 


rine  ; 


On  sait  que  M.  Liebermann  a  obtenu  l’éther  propargylique 
C3H3  ) 

C2!!5  j  ^  en  c^st^ani:  tribromure  d’allyle  avec  de  la  potasse 

alcoolique.  On  obtient  plus  facilement  le  même  corps  en  cliauf- 
faut  la  trichlorhydrine  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caus¬ 
tique  et  une  assez  grande  quantité  d’alcool.  L’alcool  qui  passe 
donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  même  sans  addition  d’ammo¬ 
niaque  ,  un  précipité  d’un  blanc  éclatant  d’éther  propargvi- 
argenlique  : 

C3  Ag  H2  } 


C2H; 


O. 


Sur  l'acide  quinique  ;  par  HE.  C.  Græbe  (2). 

L’auteur  admet  que  l’acide  quinique  possède  une  constitution 
analogue  à  celle  de  l’hvdrate  d’amylène.  Ce  serait  un  acide  ben¬ 
zoïque  (oxybenzoïque)  uni  d’une  manière  peu  intime  à  d’autres 
éléments  représentant  6  unités  d’affinités  : 

Hydrate  d’amyîène.  .  .  C5H10 1  ^ 

J  j  HO 

t  H3 

Acide  quinique .  C7HG03 

(  (H0;3 


v*  1 J  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVIM,  p.  ig6  (nouv.  série, 
t.  LXll);  mai  (866. 

('2!  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVIÏI,  p.  107  énouv.  série, 

l-  CXIt)  ;  mai  1866. 
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L’auteur  a  fait  les  expériences  suivantes,  dans  le  but  de  sou¬ 
mettre  cette  idée  à  une  vérification  expérimentale. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  quinique.  Lors¬ 
qu’on  mélange  cet  acide  avec  5  équivalents  de  perchlorure  de  phos¬ 
phore,  on  n’observe  aucune  action  à  froid.  Quand  on  chauffe 
doucement,  le  mélange  se  liquéfie  et  dégage  des  torrents  de  gaz 
chlorhydrique.  En  distillant,  on  obtient  d’abord  de  l’oxychlo¬ 
rure  de  phosphore,  et  puis,  vers  200  degrés,  un  chlorure  forte¬ 
ment  réfringent.  Ce  dernier  est  du  chlorure  de  benzoyle  chlore 
C;îLCl20.  Par  l’action  de  l’eau  bouillante  ou  des  alcalis,  il  se  dé¬ 
double  en  acide  chlorhydrique  et  acide  moriochloro-benzoïque 
C:  PL  Cl  O2.  Séparé  de  son  sel  de  chaux,  ce  dernier  a  montre  le 
point  de  fusion  1 54  degrés.  Le  chlorure  de  benzoyle  chloré  prend 
naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


C7  HcO 


\  IL 


(  (HO)3 


5PhCl5  =  C7H4  CP  O  4-  5  PliOCP  4-  8  HCl. 


On  peut  admettre  qu’il  se  forme  d’abord,  dans  cette  réaction, 
le  chlorure 

(IL 


C7  H*  Cl2  O 


j  Cl3 


qui  se  dédouble  ensuite  en  3HCI  et  en  C’H«CI’0.  La  transforma¬ 
tion  de  l’acide  quinique  en  acide  benzoïque,  par  l’acide  todhy- 
que,  peut  être  interprétée  de  la  même  manière  : 

l  IL 

-4HI  =  C7H5I02!  T,  4-4H2°- 


(  H5 

f7  H6  O3 . 

L  ((HO)3 


I3 


Le  triiodhydrate  d’acide  iodobenzoïque  se  dédouble  ensuite  en 
3HI  et  en  C7H5IO%  qui  devient  acide  benzoïque  sous  1  influence 

de  l’acide  iodhvdrique. 


Action  de  la  potasse  sur  l’acide  quinique.  —  L’acide  quinique 
a  été  fondu  avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  dépotasse,  jusqu  a 
ce  que  le  dégagement  d’hydrogène  cesscàt.  Le  tout  a  été  sursature 
avec  de  l’acide  sulfurique  faible.  Cette  liqueur  a  été  agitée  avec 
de  l’éther,  qui  a  abandonné,  après  l’évaporation,  une  masse  cris¬ 
talline.  La  substance  purifiée  présente  tous  les  caractères  de  l’acide 
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carbohydroquinonique  C7  H6  O4  -f-  H20.  Le  point  de  fusion  a  été 
trouvé  à  ig5  degrés.  M.  Hesse  indique  201  degrés. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l’acide  carbohydroquino¬ 
nique  est  la  suivante  : 

C;Hs03  j  =  C5 H'O'  H- H!  +  2H'0. 


Sur  la  constitution  de  l’alcool  anisique;  par  B S.  S.  Gannâzzaro  (i), 


L’alcool  anisique  préparé  par  MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini  a 
été  envisagé  comme  le  représentant  d’une  classe  particulière  d’al¬ 
cools  à  radical  oxygéné.  Après  la  découverte  duglycol,  on  pouvait 
le  ranger  dans  cette  classe  de  combinaisons  en  y  admettant  un  ra¬ 
dical  diatomique 

G8  H8, 

peut-être  identique  avec  le  cinnamène.  Toutefois,  le  bromure  de 
cinnamène  C8H8Br2  ne  peut  pas  être  converti  en  alcool  anisique. 
De  plus,  l’alcool  anisique  présente  une  si  grande  analogie  de  pro¬ 
priétés  avec  l’alcool  benzylique,  qu’on  ne  peut  mettre  en  doute 
l’existence  d’un  radical  oxvcréné 

y  O 

(G8H90) 

dans  le  premier.  On  peut  même  isoler  ce  radical.  Son  cyanure 
donne  un  acide  qui  est  homologue,  par  sa  composition,  avec  l’acide 
anisique.  L’auteur  admet  que  l’alcool  anisique  contient  un  radical 
oxyfnéthyle  : 


G 7  H8  G 

G 7  H7  ( -G  H3  0)0 

Alcool 

Alcool  anisique 

benzylique. 

ou  oxymélhylbenzoïque. 

G7H602 

G7H5(GH30)02 

Acide 

Acide  anisique 

benzoïque. 

ou  oxyméthylbenzoïque  (2). 

(1)  Annalen  dev  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVII,  p.  2^ 4  (,I0LIV*  scric, 
t.  LX1  )  ;  février  1 866. 

(2)  Par  Faction  de  l’acide  iodhydrique,  l’acide  anisique  donne,  non  pas 

de  1  acide  oxybenzoïque ,  mais  de  l’acide  paroxybenzoïque  (Annales  de  Chi¬ 
mie  et  de  Physique,  ^  série,  t.  AH,  p.  489).  A.  W. 
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Pour  vérifier  cette  hypothèse,  l’auteur  a  entrepris  quelques 
expériences  en  commun  avec  M.  H.  Rossi.  ïl  a  été  guidé  par  les 
considérations  suivantes  : 

Le  toluène  bichloré  peut  être  envisagé  comme  le  chlorure  de 
benzvle  chloré 

G7H6C1,C1. 

En  remplaçant  le  chlore  du  radical  par  de  l’oxyméthyle 

GH3G, 

on  obtiendrait  le  chlorure  d’anisétyle  (éther  chlorhydrique  de 
l’alcool  anisique).  Le  remplacement  de  2  atomes  de  chlore  par  deux 
groupes  oxyméthyle  donnerait  l’éther  mixte  méthyl-anisétique  : 

G7  H7  Cl  (chlorure  de  benzyle). 

G7  H6  Cl  Cl  (chlorure  de  chlorobenzyle). 

G7 H6  (GH3G)  Cl  (chlorure  d’anisétyle). 

G7 H6  (GH3 O)  GH3 G  (éther  mixte  méthyl-anisétique). 

On  n’a  pas  réussi  à  opérer  la  substitution  successive  de  l’oxy- 
méthyle  au  chlore.  Mais  on  a  pu  préparer  le  second  produit  de 
substitution,  soit  à  l’aide  du  chlorure  de  benzyle  chloré,  soit  avec 
le  toluène  bichloré,  et  le  comparer  avec  l’éther  mixte  méthyl-ani¬ 
sétique. 


Éther  mixte  méthyl-cinisètique .  Oxyde  mixte  de  méthyle  et 
<•/’  anisétyle 

G8  H9  G 


GH1 


G. 


—  On  a  préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’anisyle 

G 8  H9  G  Cl 

sur  le  méthylate  de  sodium.  Les  deux  corps  ayant  été  chauffés 
pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  il  s’est  formé  du  chlorure 
de  sodium.  L’excès  d’esprit  de  bois  ayant  été  distillé,  on  a  ajoute 
de  l’eau  au  résidu.  L’éther  mixte  s’est  séparé.  Pur,  il  bout  a 
2^5°, 5,  sous  la  pression  de  ^58  millimètres. 
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Toluène  dioxy  méthylé 


eut6 1 


ctro 

j  en8© 


—  On  l’a  préparé  en  faisant  réagir  le  chlorobenzol  ou  le  toluène 
bichloré  sur  le  méthylate  de  sodium.  Les  produits  obtenus  n’ont 
pas  présenté  un  point  d’ébullition  assez  constant  pour  qu’on  puisse 
conclure  qu’ils  sont  identiques.  Mais  ils  diffèrent  certainement  de 
l’éther  mixte  méthyl-anisétique,  car  leur  point  d’ébullition  est 
situé  vers  200  degrés. 

Lorsqu’on  les  chauffe  pendant  une  heure  avec  de  1  acide  acé¬ 
tique,  ils  se  dédoublent  en  essence  d’amandes  amères  et  en  acé¬ 
tate  de  méthyle  : 

(6H>Ô 

j  CH80't~  f  €*H80,  HO 

Ether  méthyl-  Acide  acétique, 

benzol  ique. 

=  -G7  H6  O-  -h 

Essence 
d'amandes  Acétate 

amères.  de  méthyle. 

L’acide  chlorhydrique  convertit  de  même  l’éther  méthyl-benzo- 
lique  en  essence  d’amandes  amères. 

L’éther  mixte  méthylanisétique  ne  donne  pas  d’essence  d’aman¬ 
des  amères  par  l’action  des  acides  acétique  ou  chlorhydrique. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  éthers  dérivés  de  l’alcool 
anisique  diffèrent  des  composés  isomériques  que  l’on  peut  obtenir 
avec  le  chlorobenzol  et  le  toluène  bichloré.  Ainsi  l’espoir  de  pas¬ 
ser  de  la  série  benzoïque  à  la  série  anisique,  qui  avait  déterminé 
ces  expériences,  ne  s’est  pas  réalisé. 


j  €-*H’0,-6Hs0 
|C2H30,€H80 


y  1 


.  i 


.* 


. 


•f  '  ; 


' 

■ 

--  •  :  «j» 
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